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INTRODUCCION

Este trabajo tuvo su origen al intentar comprobar cualitatlvamente
la presencia de hierro en una solucién de wolframato. Se intenté obser-
var si aparecia la coloracidn roja caracteristica de las sales férricas, con
sufocianuro; para lo cual, primeramente, se traté de oxidar la sal ferro-
sa que pudiera contener la solucién, a sal férrica, con peréxido de hidré-
geno, de concentracidn desconocida, ya que en ese momento no s¢ dispo-
nia de 4cido nitrico (la determinacién no se hacia en un laboratorio de
quimica). Una vez realizada esta oxidacién y acidificada la solucidn se
afiadieron unas gotas de solucién de un sulfoclanuro alcalino y se obser
v6 que el débil color rojo formado desaparecié ripidamente, al mismo
tiempo que se desprendia gran cantdad de calor.

Se 1ntentd reproducir este ensayo, en las mismas condiciones, con so-
luciones de otras sales. Primeramente, con solucidn de alumbre férrico
—a la que no hubo necesidad de afiadirle perdxido de hidrégeno— por
estar el hierro, ya, al estado trivalente, y, después, son solucidn de sul-
fato ferroso comercial, previamente oxidado con «perhidrol». Se observé
que la reaccién no tenia cardcter exotérmico y el color rojo persistia du-
rante bastante tiempo {mucho mds tiempo en la solucién de alumbre
férrico).
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Se supuso, en un principio, que quizds fuera debido a las concentra-
ciones del sulfocianuro como reactivo y del perdxido de hidrégeno como
oxidante {disoluciones diluidas) usadas en estos intentos de reproduccién;
pero, a pesar de trabajar, después, con soluciones concentradas de ambas
sustancias, no se manifestaron las caracteristicas de la reaccién inicial,
—desprendimiento notorio de calor— origen de este trabajo.

S6lo habia, pues, que suponer que el wolframato ejerciera una accién
aceleradora del proceso, en tal grado, que sc¢ manifestara en forma de
stbito desprendimiento de calor. Esta suposicidn fué ratificada al reali-
zar la reaccién con las mismas soluciones antes utilizadas, sélo que afia-
diendo también una determinada cantidad de solucién de wolframato.
En todos los ensayos realizados de esta forma, se puso de manifiesto la
certeza de tal suposicién. Es decir, la reaccién transcurria rapidamente,
al mismo tiempo que se desprendia gran cantidad de calor, cuando se
realizaba en presencia de wolframato sodico.

Estos ensayos se realizaron todos en medio dcido, por la imposibili-
dad de producirse la reaccién coloreada en medio basico.

En la bisqueda de datos que nos aportaran algin conocimiento so-
bre la reaccién mencionada, nos encontramos con algunas notas, que, si
bien no estan relacionadas muy directamente con el tema de nuestro tra-
bajo, nos fueron de mucha utilidad para la dilucidacién del fendmeno
observado. _

Bropk (1) nos ha referido la importancia analitica de la actividad ca-
talitica de los dcidos molibdico y wolframico Y asi, en una nota de la
cbra de TREALWELL (2) se hace mencidn a la accidn catalitica del acido
molibdico en una reaccién parecida a la que aqui se estudia, pues de to-
dos cs conocida la gran analogia que existe entre haluros y sulfoclanuros:

HO, + 2IK -y H.O + K.O0 + 1,

v la nota dice: «Segin R. Rothmund (Comunication VIII Internat.
Congress, vol. 26, pag. 611), esta reaccién se verifica con mds rapidez si
se anade dcido molibdicon.

- (L) I Brom: Z. Physik, Chem., 37, 257 (1904) (RI./ Kolthoff and Belcher, «Volumelrie
analisisn, 111.-—Inlerscience Publishers, Inc. N. Y. 1947).

(2) [. P Treswerr, Tralode de Quimica Analitica, 11-508. Sexla ed. espafiela, M. Marin,
Barcelona, 18945
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De forma andloga, KorLtrorr (3} utliza la accién catalitica del mo-
libdato en la determinacién iodométrica del peréxido de hidrégeno, que
es especialmente Gtil en el andlisis de soluciones diluidas de pe10x1d0 y
en Ja determinacién del mismo en presencia de sustancias que reaccio-
nan lentamente con el iodo liberado, v. g.: la determinacién del perdxi-

“do de hidrégeno en presencia de alcohol amilico (4). En el método anali-
tico dado, dice, que, si no se utiliza molibdato, no se ha de valorar con
tiosulfato antes de 15 minutos,

F. A. Pamprick (5) también indica el uso de la accién catalftica del
molibdato en la determinacién iodométrica del peréxido de hidrégeno y
dice que la reaccién entre el dcido iodobidrico y el perdxido de hidrdge-
no transcurre lentamente y este ltimo se descompone por la accién ca-
talitica de los lones ioduro, «por tanto es mejor catalizar la oxidacion
del ioduro con un poco de molibdato aménico. Asi el iodo liberado se
puede valorar con tiosulfator.

Y cuando BropE estudia la descomposicién del H.O. por el 4cido
iodohidrico, dice que, ademds de los 6xidos de molibdeno y wolframio,
los sulfatos de cobre y de hierro (ferroso) aceleran caraliticamente dicha
descomposicién, en lo que estd de acuerdo con Bowusson y RopErTsox,
que también estudian la catalisis por las sales de hierro y cobre (6).

En general, el efecto de la catilisis sobre la velocidad de la reaccién
peréxido de hidrégeno-ioduroe, ha side estudiado por muchos investigade-
res, entre otros, W. Mancuor y O. WiLaeims (7) (8), Trause (9) y
F. Graser (10).

La consideracién de las grandes analogias que existen entre los aci-
dos cianhidrico y sulfocianhidrico, por una parte, y los hidricidos de los
haldgenos, por otra, tanto en sus propiedades fisicas como quimicas (a los
primeros se les denomina, a veces, pscudohaldgenos); las referencias
hasta ahora vistas sobre ta accién catalitica de wolframatos v molibdatos

(3 L. M. Korwtmorr, Z. Anael. Chem., 60, 400 {1921}

(4) H. Mexzne, Z. Physil;, Chem. 105, 424 (1928). (Rf./ Kolthefl and TRelchor, «Volume-
tric Annlisis», ITl, Inlerscience Publishers, Inc., N, Y., 1957).

B) P A Pueenice axp E. J. Honsvane, Thearctieal and Inorganic Chemistry, 382, New
Revised Edition 1986 (f. M. Dent and sons Ltd. Lendon).

(6) MNounsox axp Romenrsos. J. Am. Chem. Soc., 45, 2493 v 2512 (2928). (Rel./ P Pasenl
Traité de Chimie Minerale, 1, 399, Masson ct Cie. Edileurs, Pavis, 1932). '

(7) W, Maxcwor use 0. WiLnetus, Ber,, 34, 2479 (1401), (Ref./ KellholT and Belcher, «Vn-
lurnctric analysisn, TTT, 282, Tnicrseience Publishers, Tnc., N. Y., 1957).

() W, Manzmor uxo Q. Winarnas, Ann. 325, 93-105 (1902). (Rf./ Kolthoff and Belcher,
«Votumlric analysise, HI, 282, Tnterscience Publishers, Inc. N. Y., 1957),
(%) M, Taause, Ber, 17, 1062 (1884). {Rf./ Kolthefl and Beleher, «Volumelric analysiss,
, 282. Interscience Publishers, Inc. N, Y., 1857),
(1)  W. Maxcrmor usp F. Grasen, Z. dnorg. w. Algem. Chem,,, 27, 420 (1901). (Rl.} Kol-
thoff and Belcher, «Volumelric analysiss, IFT, 282, Inlerscience Publishers, Inc. N. Y., 1957).

nr
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en la oxidacién de los haluros por H.O:, y los potenmales de los pares
de oxidacién-reduccién (que representamos con mgnos contrarios a los
dados por muchos libros anglosajones, siguiendo el criterio de esta Uni-
versidad y de muchos autores, es decir, signo negativo para los reducto-
ves y positivo, para los oxidantes).

Fe* & Fe'* + e E= + 0771 voltios
2 Br— s Br, +2e- E= + 1,087 .
2 1- < I, +2¢ E= +0535 »
2 CNS—~ % (CNB),+2 e~ E= +077 » (%)

asi como los potenciales del perdxido de hidrégeno (12):

+ 1,77 voltiocs

Sol. 4cida 2H*0 H,0, + 2H* + 2o E

=
Sol. bésica 30H- § HO, + HO + 2¢-E = + 087 »

nos llevé a pensar nos encontrdbamos con un caso completamente analo-
go al de la oxidacién de los haluros o sales ferrosas por perdxido de hi-
drégeno, y nos quedaba completamente explicada la rdpida desaparicién
del color rojo del sulfocianuro férrico. El perdxido de hidrégeno destruia
rapidamente, por oxidacién, el sulfocianuro alcalino (en presencia de
wolframato).

La primera referencia mds directamente relacionada con la oxida-
cién de sulfocianuros por el peréxido de hidrdgeno, nos la dié una clta
de la obra de KorLraorr (13). Consultado el trabajo original {14), sc ob-
servo que su autor, E. ScHULEK, estudia esta reaccidn y otras anilogas en
medin exclusivamente biasico. :

CouEN v PIEPENBROEK {15} al estudiar la determinacién de haluros en
presencia de sulfocianuros, recomienda eliminar los ultimos por oxida-
cién con «perhidrol», en solucién dcida.

ScruLek (14), habfa efectuado experiencias encaminadas a la destruc-

(*} Segiin Lamwer (11}, Bmerprs y Kinscuven, encuceniran que el {SCN}  sc halla como
agente oxidanle enlre cf bromo y el iodo. -

(11) Wesprn M. Lamiver, Ozidation Polencials, 188, New York Prenlice - Hall Inc. Second
Fdilion, 1953. ‘

(12) 1d., phg. 340

{13} Kovrworr anp Srexcun, Volumetric anelysis, 1T, 267, Interscience Publishers, Tne, New
York, 1947, ‘

(14) Eremen Scmureck, Z, Angl, Chem., 112, 415 (1938).

(15} Comex anp PiRPEN-BROEK, X, Anal. Chem., 99, 2568 (1934).

13
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cién de grandes cantidades de clanuro y logra destruir hasta un gramo
en cinco-diez minutos, calentando con peromdo de hldrogeno én medlo
fuertemente basico. Asi logra establecer la reaccién:

(I) ONK + KOH + H,0, — COK, + NH,

y supone que, al actuar el perdxido de hidrégeno sobre el sulfocianuro
alcalino, se producird, primero, cianato alcalino que, inmediatamente
después, se descompondrd hidroliticamente en carbonato potisico y ame-
nfaco. También hace notar que la reaccidn es exotérmica y que, para
que se produzca, basta un simple calentamiento a ebullicién. .

En cambio, O. Masson (16) (17) encuentra que el cianuro potdsico,
a temperatura ordinaria, da con H,O., clanato potdsico, carbonato poté—
sico y carbonato aménico y que no hay desprendlmlento de oxigeno
mientras queda clanuro sin descomponer.

ScHuLEk (14} observa que, en solucién alcalina, la reaccién entre sulfeo-
cianuros y perdxido de hidrégeno, se produce de forma andloga sélo que
en dos fases. En la primera fase, el azufre del sulfocianurc se oxida
a dcido sulfirico. En segunda fase, el cianuro asi producido se descom-
pone en carbonato y amoniaco, segin la reaccién (I). La reaccién com-
pleta la representa asi:

(I1) KCNS + 3KOH + 4H,0,

y hace constar que la reaccién (I) transcurre cuantitativamente, en cam-
bio la (II) transcurre, aproximadamente, en un 98 9, en la direccién se-
Halada. Como producto secundario de dicha reaccién (II) comprueba
siempre la existencia de nitritos.

Estas reacciones las utiliza analiticamcente para reconocer y determi-
nar Br— y Ci~ en presencia de CN~ o SCN™ pere no en pleCI‘lCla de I-.

V. F. ScuusTter (I8), en sus trabajos acerca de la accidén del «perhi-
drol» sobre los sulfocianuros, nos muestra reacciones anilogas efectua-
das también en medio basico.

Una reaccién andloga se produce cuando ¢l sulfoclanuro es oxidado
por el hipobromito:

CN3— 4+ 4BrO— + H,O ___ 3y CWO— + 4Br— + 2H+ + 80,

(16) 0. Masson, J. Chem. Soc., 91, 1449 (1507).

(17) Q. Masson, Pree. Chem. Soc., 23, 117 {1007}, (Ri/. C. Schumb. N. Salterfield and I.
Wotworth, «Hidrogen perdxides, 401.—Reinhold Pulllishing Corporation. New York, 1955).

(18) Fnrrz Scausten, 2. Anorg. Allg. Chem., 186, 2533 (1930).
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a la que KorLtHoFF le da aplicacién analitica, para determinar sulfocia-
nuros volumétricamente, con solucién valorada de hipobromito calci-
co (19). Reaccién en la que V. Sorynost (20) estudia la accidn catalitica
de tetroxido de osmio. _

En los péarrafos anteriores se ha ido resumiende toda la informacién
conseguida sobre estas reacciones, informacién que se limita a procesos
en medio bésico, pero que no hace referencia a los que ticnen lugar en
medio neutro o en medio Acido.

A través de lo que levamos visto hasta ahora, sc ha tratado de dar
una explicacidn logica a la desaparicidn del color rojo del sistema
SCN- + Fe*' 4+ WO,m + H,0* cuando se le anade perdxido de hidro-
geno. Explicacién basada en el estudio de la reaccién KI + H.O, + cat
y los potenciales de los pares: I./T~, SCN—/(8CN)., Br./Br—, Fet*/Fet*
y del H,O.. Esta explicacién queda reafirmada al tener en cuenta que
ScuuLek (14) v Scruster (18) oxidan el sulfocianuro en medio fuerte-
mente bidsico y en este medio el potencial normal del peréxido de hidré-
geno es tan solo + 0,87 volt,, mientras que en medio dcido (en el que se
nos produce ¢} fendmeno) su potencial es 1,77 vole. Por lo tanto, noto-
riamente superior, mis oxidante, que en medio bdsico. Es decir, que pa-
rece légico suponer que si el peréxido de hidrégeno es capaz de oxidar
a los sulfocianuros alcalinos en medio bésico, con’ mayor razén, también
los debe oxidar en medio 4cido, por su mayor potencial en este medio.

Se sabe, que, en general, la velocidad de reaccién de las acciones oxi-
dantes del peréxido de hidrdgeno es mayor en medio bdsico que en me-
dio 4cido, ocurriendo algo semejante con las velocidades de descomposi-
cién de esta substancia. Este hecho lo recoge, por ejemplo, de forma ex-
plicita, MoeLLer (21). El perdxido de hidrégeno, indudablemente, ten-
dria un campo de aplicacién infinitamente mayor que el que riene, sobre
todo en analisis cuantitativo, s1 su velocidad de reaccién, como oxidante,
en medio 4cido, no fuera tan lenta. Si en el futuro se consigue el conoci-
miento de catalizadores adecuades, que aceleren debidamente csas reac-
ciones de oxidacién, e¢s muy posible que el peréxido de hidrégeno alcan-
ce mds aplicaciones, muy superiores a las actuales, en las determinacio-
nes cuantitativas.

(19) Korrnorr axp BrLerem, Volnmetric aralysis, 111, 500, {Interscience Publishers, Tne.
Now York, 1957).

(20) P. Sonvsomi, Chemisl-Analyst, 49 12 (1960).

(21} T. MoriLen, Quiniien Inorgdnicd, 436 (1.3 edicién espaiiola, Editorial Reverle, S. A,
1956). .
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II

CATALISIS

Se ha visto el importante papel que desempeiia, en la reaccién sulfo-
clanuro + peréxido de hidrégeno, la adicién de una pequefia cantidad
de wolframato. Sin embargo, en ninguna de las citas y trabajos hallados,
salvo en tres de los de Scrurmk (22), (23), (24}, vy sin dar detalles, se ha-
bla de la accién particular que puedan desempeiar sustancias del tipo
wolframato en la activacidn de la reaccién entre el sulfocianuro y el pe-
réxido de hidrégeno. Por el contrario nos hablan (1), (2). (3), (4), (5), (6),
(7). (8), (9), 10) de la accidn del molibdato, wolframato y dxidos de molib-
deno sobre la cinética de la reaccién:

21K '+ H,0, ——y HO + K, 0 + 1,

Todo esto y la suposicién de que Ja accidn particular del wolframaro
sobre nuestra reaccién no fuera especifica es lo que nos ha llevado, antes
de seguir adelante en nuestro trabajo, a ensayar el dcido molibdico y
otras posibles sustancias que pudieran actuar como activadoras o catali-
zadoras de la reaccidn, comparando su eficacia entre sf y en los distintos
medios en que pueden actuar.

Con el fin de llevar una sistemdtica con un clerto critetio de ordena-
cidn, nos hemos documentado, en lo posible, sobre distintas sustancias
que pudieran catalizar reacciones andlogas a la que nos ocupa- o bien
que pudieran favorecer la descomposicién homogénea del peréxido de
hidrégeno y, por tanto, influir en la canética de la reaccidn a que veni-
mos haciendo referencia.

(22) FE, Soourex, E. Puscon axe J. Trowveen, Acta (Chine, Acad: Sei. Hung., 4, 411-16 (1954).

(23) Id., 417-22 {1954).
/24) 1d., 42328 {1954).



C-102 Joagquin Pérez Conesa

Ya se ha mencionado la accién catalitica de los molibdatos y wolfra-
matos sobre la reaccién IK + H.O., asi como la accién de los sulfatos
de hierro (ferroso) y cobre sobre la descomposicién catalitica del perdxido
de hidrégeno por el dcido rodhidrico.

La catdlisis producida por las sales férricas y cuipricas también ha
sido estudiada por Bonnson y RoserTson (6). Y G. A. Bocpanov dice
que el sulfato de cobre, en la reaccién del peréxido de hidrégeno con la
hidracina, no producia un efecto catalitico apreciable, pero cuando estin
presentes pequefas cantidades de sales ferrosas, la reaccidn se produce
ripidamente (25).

El mecanismo de la catdlisis del molibdato en lodometua supone,
previamente, la formacién de un permeltbdato intermedio; aunque al-
gunos autores, como por ejemplo, D, V. Ramana Rao (26) afirman que
no ocurre asf en algunos casos sino que explican otro mecanismo, por la
formacién de un 10.Mo, de gran potencial de oxidacién.

A pesar de la teorfa de D. V. Ramana Rao, nos decidimos a ensayar,
como posibles catalizadores, primeramente, aquetlos compuestos que ellos
dec por si, o por la accidn del peréxido de hidrégeno, tengan un enlace
~0-0—; es decir, pericidos como el pertitdnico, percrémico, perbéri-
co, etc.

Los clementos que forman perdcidos o perioxidcidos muy ficilmen-
te son los del subgrupo A de los grupos IV y VI del sistema periddi-
co (27), {28) asi como el boro y algunos de los elementos de los subgru-
pos B de dichos grupoes, aunque éstos no lo hagan tan ficilmente (29). La
estabilidad de estos perdcidos aumenta al aumentar ¢l volumen atdémico,
dentro de cada grupo.

También nos decidimos a cnsayar las sales de cerlo, ya que, segin
A. Jos (30), el peréxido de hidrégeno oxida las sales de cerio en medio
dcido y bdsico, formando peréxidos inestables de férmula CeO; v que,
probablemente, conducen a un cuarto grado de oxidacion, CeQ, .

(25) G. A. Bocpamov axn N. N. Perm, J. Gen. Chem. URSS., 12, 364 (1942). (R, Chem.
Abs., 37, 3233, 1943}

(26) D. V. BRamana Rao, J. Sci. Ind. Researeh (India), 15 B, 688-9. (Rf/. Chem. Abst., 51,
7222 a, 1864,

(273 N. V. Siowick, Chemical Elements and Their Comipounds, 11, B7L (Firtz edilion, 1951,
(Mniversity Press, Oxford).

(28) EMmELEUS AnD ANDERSON, Modern Aspects of Imorganic Chemdistry, 374 Roudlage, Kegan
P'aul. London, Second Revised and Reset LEdition, 1952.

(20) T V. Merron, Inarganic end Theoretical Chemistry, 1, 960 (Longmans, Green and Co.
N Y., 1932)

(80) A. Jos, Thdéses, Paris, 1899, (Rif. P. Pascal, «Fraité de Chimie Minerale, I, 401. Mas-
son et Cie. Edileurs, Paris, 1932)
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TiicNICA EMPLEADA

En una serie de tubos de ensayo, se pusieron 5 mls. de SCNK Q,IN,
1 ml. de solucién del posible catalizador y 5 mls. de NaOH 2N (en los
que se iba a investigar la accién catalitica en medio bésico), y, por el con-
trario, se suprimié el hidréxido sédico y se'puso l ml. de ClO.H 0,5M,
para los de medio acido.

Todas las soluciones con las que se trataba de investigar su posible ac-
cién catalizadora se prepararon al 5 9%,

Al mismo tempo, en una placa de gotas se dispuso, en cada uno de
sus pocillos, de una solucién saturada de alumbre férrico, con ¢l fin de ir
ensayando, cada 15 segundos, la presencia de SCN— en cada uno de los
tubos de ensayo. ‘ .

De esta forma obtuvimos los siguientes resultados:

MEDIO ACIDO

80,Cu Se aprecia concentracidon, todavia conside-
rable, después de 1 hora,

Sg:g: i Destruceién: 12 m.

CrO H, Se aprecia concentracién, todavia conside-
rable, después de 1 hora,

80 Fe Destruceion: 15 m.

ng?];ﬁ&ﬁ f Destruceién: 0,5 m,

MoO Na, ‘Destruccién: 0,5 m.

50,Mn Se aprecia concentracidon, todavia conside-
rable, después de 1 hora.

0 ceri Tdem.

VO, Na Idem.

CH,-CO0 . U0, Idem.

S0, TiO Destruceién: 20 .

NO,H Destraceién: 18 m,

Cl,Sn - . Se aprecia concentracidn, todavia conside-

rable, después de 1 hora.

WO Na, Deestruceién: 0,5 m.
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MEDIO BASICO

50,Cu Cu(OH)}, v Se; aprecia concentracién, todavia conside-
rable, después de 1 hora.

oFe: | reom; . 1w

CrO,H, | Idem.

50,Fe Fe(OH), | Idem.

MoO,Na, Destruceidn: 2 minutos,

M%Cl):g:z } Destrueccién; 2 minutos.

50, Mn Se aprecia concentracién, todavia conside-

rable, después de 1 hora.

Oxalato

de cerio Tdem.

VO,Na Idem.

CH,-C00 . U0, Idem.

50,Ti0, Idem.

NO,H Idem.

WO, Na,

Destruecién: 1 minuto.
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ITI

PRIMERAS OBSERVACIONES Y ENSAYOS

Tres fueron las observaciones que, en un primer momento, se hicie-
ron sobre la reaccion que nos ocupa.

a) Desprendia gran’ cantidad de calor.

b) Se producia casi instantdneamente.

¢) Se desprendia un gas de olor caracteristico a almendras amargas.

a) Tonahdad térmica.—Ln los ensayos que se hicieron posteriormen-
te, se pudo comprobzu' que la elevacidn de la temperatura era mucho ma-
yor cuando la reaccién se producifa en presencia de molibdato que cuan-
do éste estaba ausente. En un principio, se pensd que, como el perdxido
de hidrégeno reacciona con los mohbdatos para formar 4cide pelmohb
dico, resultando de este sistema un desprendmnento de calor (31), fuera
precisamente este calor el que aprcma:a el termdmetro y no el que real-
mente se produjera en la reaccién entre sulfocianuro y peréxido de hidré-
geno. Con el fin de aclarar esta duda se hicieron tres ensayos simultincos.

Se numeraron tres tubos de ensayo y en cada tubo se ‘afiadieron : (En
los tres tubos de ensayo el volumen se llevd a 14 mis. con agua destilada).

3 mls., de sulfocianuro,

1 mls. de molibdato.

2 mls. de dcido sulftrico,
3 mls, de H,O,, 30 %.

Tubo n,* 1

(31) J. W. Mruiron, Inorganic and Teoretical Chemistry, XI, 605, Longmans, Green and Co.
Yew York, 1032,
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3 mils. de sulfocianuro,
Tubo n." 2 2 mls. de éeido sulftirico.
3 mls.-de H,0,,

1 ml. de molibdato .
Tubo n.* 3 2 mls, de deido sulfiirico,
3 mls. de H,0,.

Con el dnimo de aprovechar estos ensayos para estudiar la observa-
cion b), es decir, la velocidad relativa de la reaccién, a cada tubo de en-
sayo se le anadié un par de gotas de cloruro férrico. Asi, cuande todo el
sulfocianuro se hubo destruido desaparecié el color rojo que se formo al
afiadir sal férrica. Unas gotas de sal férrica adicionadas a continuacién,
no produjeron coloracién alguna, lo que corroboré la destruccién del sul-
focianuro.

Operando de esta forma se obtuvieron los resultados que refleja el si-
gult,nte cuadro:

Temperatura Temnperatura Tiewnpo
maTimae inicial oxidacion
Tubo n. 1 270 22 Instantdnea
» » 2 24° 22 13 minutos
» 3 3 22° 22

dopde se¢ aprecia claramente que la mayor elevacién de la temperatura,
cuando hay présente molibdato, es, realmente, debido al calor desarrolla-
do en la reaccién entre el sulfocianuro y el perdxido de hidrégeno; y que
existe una gran diferencia en la velocidad de reaccién cuando ésta se
produce con o sin molibdato.

Para poder obtener una visidén mas amplia y poder generalizar estos
resultados, se repitieron los ensayos en medio bdsico.

Aqui, en este medio, hubo que reahizar un cuarto ensayo, también si-
multdneo, ya que la descomposicién del peréxido de hidrégeno, en medio
bésico, es exotérmica.

Tubo n." 1 Igual que en medio acido, sélo que susti-
Tuboe n. 2 tuyendo los 2 mls. de SOH, por 8 mls. de
Tubo n.* 3 NaOH 0,IN.

8 mis, -de NaOH.
Tubo n.* 4 4 mls. H,O.
3 mls. de H,0, 30 %.
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En este medio no se pudo disponer de un sistema, tan cémodo como
en medio acido, para estudiar las velocidades relativas de reaccidn en los
cuatro tubos. Se aprovechd la misma reaccién de color, sélo que con distin-
ta técnica. Antes de iniciar las reacciones se dispuso de una placa de go-
tas v en cada uno de sus pocillos se pusieron unas gotas de acido nitrico
1 : 1y de solucién saturada de alumbre férrico.

Durante el transcurso de las reacciones, cada 30 segundos se compro-
bé la presencia de sulfocianuro. -

Por este procedimiento se obtuvieron los resultados que a.contipua-
cién se expresan en forma de cuadro:

{Temperatura inicial: 22°C)

1 2 3 4
Temperatura °C 39 26° 24,5° 240
Oxid. total tiempos 3 m 12 m. — —_—

De donde podemos sacar las mismas conclusiones que cuando la reac-
cién se¢ verifica en medio dcido. En los -ensayos n.* 3 y 4 sélo se trataba.
de ver el aumento de temperatura.

¢) ...«Se desprendia un gas de olor caracteristico a almendras amar-
gas». _

La investigacidén de la naturaleza de este gas desprendido en la reac-
c16n, que, en un principio, por su cardcter organoléptico, se supuso que
se trataba del 4cido cianhidrico, fué lo que nos llevé a hacer un analisis
cualitativo completo de los productos formados en la reaccién.
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IV

ANALISIS CUALITATIVO

Los datos que posefamos y quc nos sirvieron de punto de partida para
‘el andlisis cualitativo eran los de las especies quimicas que se formaban
en medio bisico: sulfatos, ameniaco, carbonatos y pequefias cantidades
de nitritos (14). ScHUSTER comprueba la formatién de 4cido nitrico (18).
Aunque no relacionado muy directamente con csta reaccidn, es Intere-
sante lo que dice Pascar (32) al hablar de las propicdades fisicas del &ci-
do tiecidnico: «Por ebullicidn, las scluciones de dcido tiocidnico, se pue-
den descomponer de formas muy diferentes: bien sea dando dcaido clan-
hidrico o bien anhidrido carbénico, amoniaco y productos sulfurados di-
versos».

Asimismo, Pascar, en el estudio de las propiedades quimicas del aci-
do sulfocianhidrico, hace observar que el peréxido de hidrégeno dard
dcido sulfdarico.

E. ScauLEk (14), en un trabajo acerca de la destruccidén de sulfocianu-
ros con perdéxido de hidrégene, admita dos etapas. En la primera, el
H.O, oxida el azufre del sulfocianuro a dcido sulfirico y deja el carbo-
ne y ¢l nitrégeno en forma de cianuro. En la segunda fase, el clanuro asi
producido se descompone hidroliticamente en carbonato vy amoniaco,
puesto qite se opera en un medio fuertemente bésico.

Es decir, que podemos aceptar que el proceso se produce segin las
siguientes €ClACIOneS y que, por lo tanto, es un proceso simultineo de
oxidacidn-reduccién e hidrélisis.

(32) P, Pasear, Traité de Chimie Minerale, V, 287 (Massont el Cie. Editeurs, Parfs, 1932).
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SCN— + 3H,0, + 20— —» 80~ + CN— + 4H,0

CN— + H,O,

CNOH + H,0 —» CO, + NH,

CO, + 20H- —» CO,= + H,0

Reaccion total:

SCN— + 4H,0, + 30H- ——» S0, + CO,~ + NH, + 4H,0

Ahora bien, segtin nuestros ensayos, en un medio 4cido la reaccién no
transcurre del mismo modo, ya que, aunque se admita que la primera
fase de la reaccién se produce de igual forma en los dos medios, la segun-
da fase no es completa, puesto que el andlisis cualitativo pone de mani-
festo la existencia de concentraciones notoriag de icido cianhidrico, sa-
les aménicas y didxido de carbono.

Se hizo et andlisis cualitativo de los productos originados por la reac-
cién en medio dcido, para tratar de dilucidar lo que ocurre en este me-
dio, y también en medio basico, con el fin de comprobar. el mayor nime-
ro p051blc de los datos blbhoglaﬁcos

£l analisis di6 los siguientes resultados:

. Medio dcido

(v neutro) Medic bdsico
CNH Positivo Negativo
CO, Positiva . Positivo
NH, Positivo Positivo
50,= . Positivo Positivo
NO,~ Negativo Positivo
NO,— . Negativo Positivo

En todos los ensayos realizados, la reaccidén se produce entre sulfo-
clanuro potdsico 0,IN v perdxido de hidrégeno del 30 %, en medio acuo-
s0, en presencia de pequedia cantidad (I ml) de molibdato sédico al 5 9
Cuando la reaccién se efectiia en medio dado, se afiade dcido perclérico
05N y cuando se hace en medio bésico se afiade hidréxido sédico
0,IN (*).

Para saber cuando todo el sulfocianuro se habria destruido, se hize
uso de la técnica ya mencionada anteriormente para el medio 4cido vy
para el medic basico. es decir, reaccién con sal férrica en medio 4cido.

(*3 No se acidifica con dcbdo sullirico porque se¢ ha de invesligar SO = en la solucidn.
Tampaco sc.hace con dcido clerhidrico, porgne podria reaccionar con el perdxido de hidroge-
no, Ni resulta sdecundo el uso del dcido nilrico, puesle que, como vercmos mis adelante, una

e las cuestiones & aclarar es la formacion a través del proceso redox de pequedias canlidades
d  nitratos y niirilos.
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Acipo  craNgiDRICO

Medio dcido.—Puesto que el posible dcido clanhidrico formado {olor
caracteristico a almendras amargas) era poco soluble en medio 4cido, se
hizo pasar, mediante suave calentamiento, a través de una disolucién ni-
trica de mirato de plata decimonormal. Se observé que se producia un
precipitado blanco cuajoso, muy soluble en cianuro sédico y amonfaco, y
que no se ennegrecia rapidamente en presencia de la luz. Lo que nos de-
mostré que se trataba de CNAg.

Medio bdsico—Se comprobé la ausencia de iones CN- acidificando
el contenido del matraz donde se verificd la reaccion y Lecoglcndo los ga-
ses desprendldos sobre una disolucién de NG, Ag hgeramente acidifica-
da con 4cido nitrico. Al pasar los gases a través de esta solucién no se
observé formacién de precipitado alguno. Lo que nos demuestra la ausen-
¢ia de cianuros después de oxidar los sulfocianuros con peréxido de hi-
drégeno, en medio bdsico. ¢

Ademds, al afiadir unas gotas de una disolucién muy diluida de
NO;Ag a los liquidos de reaccidn, se formé un precipitado negruzco. Si
hubiese habido iones CN—, se hubiera ploduado un precxpltado blanco
de citanuro de plata, que desapa1 eceria inmediatamente al agltar el hqui—

do por formarse el complejo [Ag(CN),] K.
D16xipo DE CARBONO

Mediv dcido—Los gases desplendldos en la reaccién, al pasar por
una disolucién de hidréxido bdrico, dieron un precipitado blanco. solu-
ble en 4cidos, con efervescencia.

Medio bdsico—Los gases formados al acidificar los liquidos de reac-
cidn enturbiaron fuertemente el agua de barita. Turbidez que desapare-
cia por acidificacién.

Estos dos ensayos demuestran la formacion de CO. en ambos medios. -

AMonNniaco

La presencia de amoniaco se comprobé en todos los casos con el reac-
tivo de Neesler.

Medio dcido—Sobre un pocillo de una placa de gotas, se pusieron
unas gotas del liquido de reaccién, se alcalinizé con sosa y se afiadié
una gota de Nessler. Aparecié una tenue coloracién amarillo-naranja.
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Esto demuestra la presencia de sales amdnicas en pequefia cantidad, dada
la sensibilidad del reactivo empleado.

Medio bdsico.—Los gases desprendidos durante la oxidacién y des-
pués de ella, azuleaban el papel rojo de tornasol, humedecido. No obstan-
te, se ensayd en el liquide de reaccién con el reactivo Nessler. Se formd
un precipitado color naranja lo que demuestra la presencia de amoniaco
en cantidad considerable.

SULFATOS

Unas gotas del liquido de reaccién, diluidas con agua, en un tubo de
ensayo y acidificadas con CIH 1 : 1 formaron precipitado blanco al aila-
dir disolucién de cloruro bérico; precipitado insoluble en los dcidos.

NIiTRITOS

Se invcstigaron en ambos medios, dcido y bdsico, haciendo uso de la
reaccién de Griess (33). Unas gotas del liquide problema se acidificaron
con dcido acético. Se afadieron dos gotas de reactivo, una de naftilami-

na y otra de 4cido sulfanilico.

Medio dcido-~La misma coloracién que en el ensayo en blanco.

Medio bdsico—Aparecid la coloracién rosa caracterfstica, lo que de-
muestra la existencla de nitritos.

Nirrartos

Se utilizé la reacciéon con sal ferrosa y dcido sulfirico concentra-
do (34). Sélo apareci6 coloracién parda en los liquidos procedentes de la
reaccidn efectuada en medio bésico,

(33) P. Gnress, Ber., 12, 426 (1879). (RI/. T. Wenger and T. Ducker!, «Recagenls for Qua-
litalive Inorganic Analysiss.—FRlsevier Publishing Company, Inc. N. Y. London, 1948).

(34) F. P, Taesowrnos, Traado de Quimice Analltica, 1, 442,—3.2 edic, espaiiola, M. Marin,
Larcelona, 1744,
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ANALISIS CUANTITATIVO DE LOS PRODUCTOS
DE REACCION

Mebpio Acmo
A) Generalidades

Una vez conocidas todas las sustancias que se forman en la reaccién,
lo mas inmediato, es, pues, determinar las cantidades que se producen
de cada una de ellas y tratar de cstablecer, si es posible, una ecuacién cs-
tequiométrica. Para, después, aprovechar todas las derivaciones y aplica-
ciones que puedan deducirse del estudio cuantitativo del proceso.

Como se sabfa que el andlisis cualitativo daba resultado positivo para
las siguientes entidades quimicas: Sulfatos, amoniaco, 4cido cianhidrico
y dioxido de carbono, y que dos de ellos (CNH y CO.) eran gases poco
solubles en medio 4cido, teniamos que adoptar una serie de precaucio-
nes para el andlisis cuantitativo, Convenia trabajar con dispositivos ce-
rrados, y realizar algunas operaciones previas para observar la magnitud
y calidad de los errores que pudieran cometerse.

Después de considerar detenidamente las propiedades quimicas de
cada especie quimica formada en la reaccién que nos ocupa, se trazd un
plan de trabajo con la posible téenica de andlisis.

En relacién a la determinacién de sulfatos, no se presentaba, a prime-
ra vista, ninguna dificultad operatoria. Asi como tampoco para la. deter-
minacién de amonio, ya que ambos quedarfan en solucién, en medio 4ci-
do, en el matraz de reaccién, una vez terminada la oxidacién.
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AcIDO CIANHIDRICO

Como el 4cido cianhidrico precipita, en forma de CNAg, con una so-
lucién dcida de nitrato de plata y por el contrario, en esas condiciones,
no produce precipitacién el diéxido de carbono, se decididé hacer pasar los
gascs a través de un exceso de disolucién nitrica, bien medida, de nitra-
to de plata valorado. El exceso de nitrato de plata se determinaria des-
pués con sulfoctanuro potdsico y el alumbre férrico como indicador —el
bien conocido método de Vorrarp (35)— deduciendo de aqui la cantidad
de CNH recogida.

Asf, pues, para su determinacién cuantitativa se confeccioné una lista
de reactivos, cuyo detalle figura en la seccién XI, necesarios para llevar
a término el plan de trabajo trazado, procediendo inmediatamente a su
preparacion.

Una vez preparados todos los reactivos, se monté el aparato adecuado
para desarrollar la técnica antes resefiada. En esquema, consistfa en un
matraz (matraz de reaccién), provisto de embudo de llave especial {fig. 1),
que permitia la entrada de aire y desprendimiento de los gases que se
pudieran formar en la reaceion, el cual se unia a una serie de frascos la-
valores que constituian el tren de absorcidn. Todo el material con cone-
xiones esmeriladas y comprobado su cierre perfecto (representado en la
fig. 2).

En el matraz de reaccién, sobre la solucién que contenia el sulfocia-
nuro, el catalizador, el dcido perclérico y el cloruro férrico, come indica-
dor, se afadia el peréxido de hidrégeno y se empezaba a calentar para
expulsar los gases pmducidos en la oxidacién.

Estos pasaban a través del prlmel matraz del tren de absorcién v lle-
gaban al segundo, que contenia la disolucion nitrica de nitrato de plata
valorado. Los gases no absorbidos buthJLaban y llegaban a través del
tercer matraz, al n.® 4, quc contenia también disolucidn de nitrato de
plata.

Los matraces n.” 2 y n: 4 del tren de absorcién, que estaban vacios,
tenfan la misién de evitar que, en caso de absorcién, por disminuir la
prcsién en el matraz de reaccidn, se mezclaran los h'quidos contenidos
en los otros matraces. Ademds, el n.° 2 también servia- para enfriar los
gases procedente del matraz de reaccidén y regular la marcha de estos
hacia los demds.

La entrada de aire a través del aparato era indispensable, si se querian

(38) Korrrorr avp STeExcer, Volumetric Anafysis, 11, 278 (Interscienee Publishers, Ine
New York (1947)
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Fig. 1.—Debille del embude de llave ulilizade en el aparalo de la fig, 2.

FMATRAL &

piaccldn

Fig. 2
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evitar absorciones (originadas por varlaciones de temperatura). A pesar
de ello, algunas operaciones se hubieron de desechar por no poder evitar
esas absorciones. Ademds, con el fin de que todos los gases producidos
fueron arrastradoes, se ayud6 este arrastre con una trompa de vacio co-
nectada al matraz n.° 4.

Primeros ensayos—Se dispusicren los reactivos de la siguiente forma:.

Matraz de reaccion: 50 mls. SCNEK 0,1N (f = 1,0493)
20 mls. CIOH 0,5N
1 ml MoONa, al 5 %

5 gotas Cl,Fe 12 gr./1
Matraz nam. 2: 50 mls, NO,Ag 0,IN (f = 1,1045)
7 gotas de NO,H 1 : 1 -

Agua destilada.
Matraz niam. 4: 25 mls, NO,Ag 0,1N (f = 1,1045)
7 gotas de NO,H 1 : 1,

Una vez todo adecuadamente dispuesto, se afiadieron por el embudo
de llave 100 mls. de peréxido de hidrégeno 0,6N. (Previamente se han he-
cho ensayos para ver la cantidad de H.O. 0.6N, asi como de catalizador
necesarias para la destruccién de esa cantidad de sulfocianuro). Se empe-
z6 a calentar suavemente y conforme la reaccién se iba produciendo, dis-
minuia el color rojo, hasta su desaparicién total, al cabo de unos minu-
tos. Se hizo hervir el contenido del mawaz de reaccién, hasta que fué
dificil la formacién de burbujas dentro de é]. Inmediatamente después
se conectd el matraz n.* 4 a la trompa de vacio y se did paso al aire para
que uniformara la presién, por preveer una absorcién general inminen-
te, producida por enfriamiento. Después de unos minutos, cuande ya no
se formaba mis precipitado en el matraz n." 2, y comprobada la ausen-
cia de CS8N— en el matraz de reaccién, con nueva adicidn de sal férrica,
se di6 por terminada la operacién y se desconectaron los matraces.

El matraz n.® 2 presentaba, ademdis de un precipitado blanco, en el
fondo, bastante turbidez. Asi, pues, se agité convenientemente para flo-
cular el CNAg en suspension. Una vez claro el liquido sobrenadante, se
filtré todo el contenido del matraz por un embudo de placa filtrante, con
ayuda de la trompa de vacio. Después de lavar varias veces con agua des-
tilada, recogiendo los liquidos de lavado, el filtrado se llevé a un volumen
total de 200 mls. en un matraz aforado.

En el matraz n.° 4, no se observéd ni siquiera una débil opalescencia.
Es decir, todo el 4cido cianhidrico quedé retenido en el segundo matraz.

Del matraz aforade de 200 mls., s¢ tomaron dos partes alicuotas de
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20 mls. y se valoraron con SCNK 0,IN (f = 1,0493) gastando en ambas
determinaciones la misma cantidad SCN—: 1,15 mls. Es decir, el nitrato
de plata, en exceso, del matraz n.° 2 equivalia a 11,5 mls. de sulfocianu-
ro potdsico valorado. Luego el consumido por el dcido clanhidrico co-
rresponde a 39,76 mls. de dcido cianhidrico O,IN. Para todas estas valo-
raciones, se utilizé una microbureta de cinco centimetros cibicos.

Con esta misma técnica se realizaron varlas oxidacicnes mas obte-
niendo los resultados que se exponen en la tabla L

TABLA I
1 2 3 4 5 6
mls, SCNK (,1N
puesto 49,12 49,12 49,12 49,12 49,12 49,12
mls. CNH 0,1N ’
hallados 35,48 30,76 31,05 28,45 33,84 30,50

Como se puede observar, existe una gran discrepancia entre los valo-
res de dcido cianhidrico halladoes, discrepancia que no es admisible, desde
¢l punto de vista analitico.

Didéxibo DE CARBONO

En vista del fracaso en las determinaciones de 4cido cianhidrico, se
tratd de seguir el curso del proceso por la determinacién cuantitativa del
didxido de carbone.

Ya hemos visto como el diéxido de carbono pasaba a través de la di-
solucién nitrica de nitrato de plata sin reaccionar. Haciendo pasar todos
los gases producidos en la oxidacidn, primero, a través de nitrato de pla-
ta acidificade, para eiiminar el dcido cianhidrico, y, después, por una di-
solucién de hidréxido sédico, el didxido de carbono reaccionaria con éste
formando carbonato, que se determinaria después con dcido clorhidrico
valorado, por el método de Cl. WinkLER (36).

Para su determinacién se hizo uso del mismo aparato que se utilizé
en la determinacién del dcido cianhidrico (fig. 2), sélo que en ¢l matraz
n.° 4, en lugar de nitrato de plata, se pusieron 50 mls. de disolucién de
hidréxido sédico 0,1N.

Como el aire que entraba a los matraces contenfa didxido de carbono
atmosférico, formarfa carbonato al reaccionar con la sosa, por lo que se

(36) ¥. P. Taeavwern, Treledo de Qalmica Analitica, VI, 490 (Scxlz edic. espafola, 1945,
al. Marin, Barcelona}. .
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dotd al aparato de un tubo en U con cal sodada, conectado a la entrada
de aire del matraz de reaccidn.

Se procedié de igual forma que en las oxidaciones verificadas para
determinar el dcido cianhidrico. Una vez terminada la reaccidn y el
arrastre de los gases, ¢l contenido del matraz n.° 4 se llevé a un volumen
total de 250 mls, y se tomaron dos muestras de 25 mls, cada una. Se aiia-
dié exceso de solucién saturada de cloruro bdrico y se valoré la sosa no
consumida por el diéxido de carbono, con dcido clorhidrico 0,1N
(f = 1,0981) y fenolftaleina, como indicador, gastindose 1,02 mls, Pre-
viamente se realizé un ensayo cualitativo de clanuros, con resultado ne-
gativo, por si hublera pasado algo de cianhidrico sin fijar por el AgNO; .

En otras dos muestras de 25 mis. s¢c valoré la suma de CO,~ y NaOH
con acido clorhidrico y anaranjado de metilo, gastando 455 mls. de
CIH.

Lia diferencia en los gastos de dcido clorhidrico dividida por dos, d4
la cantidad de CO. recogido en la sosa. Cantidad que, expresada en di-
solucidn decimonormal, es 17,18 mls,

En los valores de diéxido de carbono obtenidos para algunas oxidar
ciones mds, realizadas con igual técnica, se puede observar una discre-
pancia en sus magnitudes mucho mayor que entre los valores obtenidos
para el dcido cianbidrico, como se expone en la tabla II.

TABLA II
1 2 3 4 5
mls. CSNK 1N
puesto 49,12 49.12 49,12 49,12 49,12
mls. CO,; 0,IN ' ‘
hallados 15,25 13,50 27,08 31,00 22,35

Para ver si esta discrepancia en los valores obtenidos tanto de dcido
cianhidrico como de diéxido d= carbono aparecia en otras determinacio-
nes  se volvieron a repetir los ensayos. Como antes, las determinaciones
de CNH y CO. se han hecho independientemente unas de otras y desde
luego no conrolando exactamente las condiciones de la reaccién. Apun-
tamos esto ultimo porque, como veremos mas adelante, tiene una gran
importancia el saber en qué condiciones se verifica la reaccién. En estos
nuevos ensayos se obtuvieron valores también discrepantes.

En nuevos intentos de aclavar el por qué de estas diferencias en los
valores obtenidos, que no podiamos atribuir a errores operatorios, hace-’
mos determinaciones simultdneas de CNH y CO, sobre una misma
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muestra, aprovechando las propiedades de ambos, que ya han sido ex-
puestas. .

En estas nuevas oxidaciones se ha seguido la misma técnica que para
la determinacién de acido clanhidrico y didxido de carbono.

En el matraz n.* 2 se pusieron:

50 mls. NO,Ag O,IN (f = 1,1045)
7 gotas de NO,H 1 :1
Agua destilada,

¥n el matraz n.° 4:
75 mls, de NaQH 0,IN.
El nitrato de plata en exceso del matraz n.° 2 y ¢l carbonato del n.* 4

se determinaron como ya se ha descrito. En la tabla III damos algunos
de los resultados obtenidos.

TABLA III

mls, SCNK mls, CNI mls. CO,

0,lN puestos 0,IN hallados 0,1M hallados Suma  Diferencia  Krror 9
49,12 35,57 13,7 49,07 - 0,05 - 01
52,45 31,82 23,64 55,46 +3,01 + 6,9
52,45 39,76 17,18 .56,94 +4,49 + 8,4
52,45 36,54 22,15 58,69 +6,24 +12,0

Como en la oxidacién del sulfocianuro sélo se forman dos productos
que contienen dtomos de carbeno: CNH y CO,, la suma dc¢ ambos ha
de corresponder, légicamente, al sulfocianuro oxidado. WNeasotros obtene-
mos valores con gran margen de error. iQué causas pudieron motivar
este error tan grande? Esta es la pregunta que nos haclamos a cada mc-
mento. Repasamos las operaciones realizadas durante todo el proceso de
la totalidad de las experiencias y aunque los valores de CNH son tedos
diferentes, descartamos la determinacion de cianhidrico como causa de
error, pues a la técnica operatoria y al método de analisis empleado no
le encontramos ninguna objeccién. Por el contrario, se fijé toda la aten-
c16n en la gran cantidad de didxido de carbono obtenida y en las diferen-
cias de su magnitud. Estas se pedrian explicar admitiendo que pasé mu-
cho aire a través del tubo de cal sodada y ésta llegd a saturarse de CO.,
o que la velocidad de paso del aire a su través era superior a la de fija-
cién del didxido de carbono.

ia
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Pero, ¢por qué han de ser diferentes las cantidades de CNH (y por lo
tanto las de CO,) en las diversas oxidaciones?

Hemos dc pensar que exista un equilibrio en la oxidacién del CNH
a CO;, que dependa de algunos factores que nosotros no hemos tenido
en cuenta en todas las operaciones realizadas, como son las condiciones
del medio, concentracién, temperatura, cantidad de oxidante, etc.

Admitiendo esto, si logriramos realizar dos oxidaciones en las mis-
mas condiciones operatorias, los valores de CNH y CO. halladas en am-
bas habrian de ser iguales, respectivamentc

Asi pues, enfocamos nuestras experlenuas a tratar de comprobar
experimentalmente todas estas suposiciones.

B) Condiciones operatorias identicas

Para lograr que las condiciones sean las mismas, por ejemplo, en tres
muestras realizadas, hicimos uso del aparato que se representa esquema-
ticamente en la fig. 3.

W@ @ @ 5

(I} Bala de Nitrdgeno

{a) Hidréxido Sédico + Sol. conc.
(b) Hidroxido Béarico + Sol. sat.

{1} Matraz de reaccidn.

(2} (3) (4) {(5) Tren de absorcion.

Fig. 3

En las tres cxperiencias vertficadas se ha procurado que en log tres
matraces de reaccidn, asi como en los trenes de absorcidn, reinasen las
mismas condiciones; el mismo volumen de liquido en todos los matra-
ces, [a misma temperatura, igual velocidad de adicion del oxidante —fac-
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tor que, como veremos mas adelante, tiene una gran importanica— y la
misma cantidad de éste (100 mls. HO, 0,6N).-

Asi, tras haber hecho bastantes ensayos preliminares, una vez termi-
nada la reaccién (terminacién comprobada por no aparecer color rojo, al
adicionar unas gotas de sal férrica) y absorbidos todos los gases, se proce-

dié al andlisis de los mismos, cuyos resultados vienen expresados en la
tabla IV.

TABLA IV

mls. mls, mls
SCNK 0,IN CNH 01N CQ,0,1M Suma Diferencia Error ®f,
puestos hallados hallados
a) 49,12 34,66 15,96 50,52 +1.40 + 2,80
b} 49,12 34,50 17,92 52,43 +3,31 +6,62
e} 49,12 34,58 16,64 51,22 +2,10 + 4,20
Media — . 34,55 16,84 51,39 +2.27 + 4,40

Tal como suponfames anteriormente, el proceso de oxidacién transcu-
rre con toda normalidad. La absorcién del gas cianhidrico, asi como los
valores obtenidos en su determinacién cuantitativa se pueden considerar
como perfectos. )

En la absorcién o en la determinacién del didxido de carbono por el
contrario, se comete algin error, por exceso, debido, quizds, a manipula-
ciones realizadas en contacto excesivo con el aire, lo que provoca una
carbonatacidn. : .

Aunque en las sucesivas operaciones trataremos —como se verd— de
corregir, en lo posible, este error, los datos obtenidos en las operaciones
realizadas demuestran que, en condiciones operatorias idénticas, la canti-
dad de 4cido cianhidrico obtenido es, pricticamente, constante.

‘C) Influencia del oxidante

Para poder juzgar hasta qué grado podria influir la concentracion y
la cantidad de oxidante, se realizé, a titulo de ensayo, una oxidacién con
exceso de perdxido de hidrégeno, al 30 %.

SCN— puesto CNH hallado CO, hallado

49.12 mls. . 10,35 mils, 21,5 mls.

En el matraz donde habia de fijarse el CO. se pusieron 50 mls. de
NaOH 0,IN. Al efectuar la valoracién en la forma descrita antertormen-
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te, se pudo comprobar que toda la sosa se habia neutralizado (unas go-
tas de fenolftaleina no dieron coloracién rosa) y, posiblemente, una parte

de CO: que no pudo retener la sosa, se escapd a la atmdsfera, pues la ve-
locidad de la reaccidn:

CO,Na, + CO,

para formar bicarbonato, es muy pequefla, comparada con la velocidad
de paso de los gases.

Es logico que ocurriera esa neutralizacién del hidréxido sédico, .te-
nicndo en cuenta que se oxidaron 49,12 mis. de SCNK 0,IN v se obtuvie-
ron 10,35 mls. de CNH expresados en disolucién 0,1N. La diferencia,
38,77, habian de ser los mls, de CO. (expresados como 0,1M) formados,
que, como se puede comprender, es cantidad superior a la que podrian
fijar los 50 mls. aproximados, de disolucién 0,IN de NaOH puestos cn el
matraz de absorcién, en su transformacidn a carbonato.

En el hqu1d0 del matraz de reaccién, se hizo una determinacién cua-
licativa de iones amonio, con reactivo Nessler, dando reaccién fuerte-
mente positiva.

La comparacién de la cantidad de dado clanhidrico obtenida em-
pleando 100 mis. de H.O. 0,6N y la.obtenida oxidando el sulfocianuro
con un exceso de H:0. 30 %, pone de evidencia que un exceso de oxi-
dante transforma, en esas condiciones, gran parte del CNH libre en CO.
Es decir, se origina gran cantidad de CO, y sal aménica, al mismo tiem-
PO que una menor proporcmn de dcido cianhidrico. '

Ante los resultados de este ensayo se repitié dos veces mds, obtemen-
dose otros practicamente idénticos a los resefiados.

OXIDANTE ADICIONADG PAULATINAMENTE Y EN DEFECTO

Si en lugar de afiadir el peréxido de hidrégeno de una sola vez lo ha-
cemos en sucesivas etapas, de forma que siempre haya defecto del mis-
mo, en relacién a la cantidad de sulfoctanuro que queda sin oxidar, es
légico pensar que ira aumentando la cantidad de CNH formado y dis-
minuyendo la de CO., puesto que no existe la posibilidad de que el
HCN reaccione con ¢l exceso de H.O., transformandose en CO,. Si
se opera asi, se podrian establecer unas condiciones operatorias dptimas
a las cuales, aparte del dcido sulfdrico, fuese el dcido cianhidrico la Gni-
ca especie quimica formada en la reaccién.

Con el fin de llegar a esas condiciones éptimas, proseguimos nuestras
experiencias en esa direccién.
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Al dar cuenta de nuestro trabajo, no nos vamos a limitar a hablar de
las condiciones éptimas hailadas y de sus resultados. También vamos
a exponer, en forma de cuadro, todas las experiencias con sus resultados,
tanto si estos han sido buenos como deficientes e.indicando las posibles
causas de sus defectos.

Para un conocimiento completo del fenémeno es interesante determi-
nar cuantitauvamente el dcido cianhidrico y el diéxido de carbono for-
mados, pues su suma debe ser equivalente al sulfocianuro tratado. Aho-
ra bien, para ver si se logra la oxidacién del sulfocianuro exclusiwamente
a 4cido cianhidrico, nos basta saber sélo, cuantitativamente, el cianhidri-
co formado y al mismo tiempo, si el ensayo cualitativo de didxido de
carbono o de sal aménica da resultade positivo o negativo.

Si este ensayo es positivo, sera demostracién de que no se ha logrado
la oxidacién exclusiva a clanhidrico. En el segundo caso {ensayo negati-
va) el clanhidrico hallado tendria que ser equivalente al sulfocianuro
oxidado. _ ‘

En la tabla V damos cuenta de algunos de los cnsayos preliminares
que nos llevaron a conseguir nuestros propésitos.

TABLA V
. vol. total

mla. mls _ mls snl matraz

NP SCNK 0,1¥ H,0, 0,6N . CNH 0N ¢/, CNH de reaceisn

1 49,12 40 35,86 73.05 300 mls.
2 » 3545 38,81 77,69 »
3 » 35 +25 317,63 76,40 »
4 » 40+ 20 40,28 B2,02 »
5 » 40415 +5 40,38 82,14 »
6 » 40 +10+5-+5 41,26 B4 86 »
7 » 40 +5+5+54+5 41,76 82,02 »
8 » 35+10+54-5+5 4295 86,01 »
9 24 .56 25 +1045 22,10 89,94 »
10 » 25+10+5+5 22 59 81,97 3
11 » 25 +10+5+5 2259 91,97 - »

12 » » » » - 700 mis.

13 » » » » 150 mls.
14 » I 22,60 91,98 »
15 » 25+5+54+5+5 24,16 98,20 : 1
16 » - » n » - ‘3

17 » 15 +5+5+545+5 24,36 99,14 700 mls.

18 » » » » 1600 mls.
19 » » 24,35 99,13 »

20 D » 24 36 99,14 150 mls
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Para una mejor comprensiéon de la tabla de resultados hemos de ha-
cer algunas aclaraciones.

En las operaciones 1 y 2 no se oxidé todo el sulfocianuro del matraz
de reaccién, pues por adicién de unas gotas de cloruro férrico aparecid
una débil coloracidn roja, lo que demuestra que el perdxido de hidrégeno
anadido era insuficiente. ,

En las dos siguientes oxidaciones (3 y 4) 'se observé que condensé
gran cantidad de vapor dec agua en el matraz n’ 1, vacio, y un ensayo
cualitativo de cianhidrico en el agua condensada dié reaccién pesitiva de
cianuros. . ,

A partir del ensayo 5, se puede ver que la cantidad de 4cido cianhi-
drico obtenide aumenta, conforme las cantidades parciales de peréxide
de hidrégeno adicionadas son mds pequenaq Al llegar al ensayo 8, ya se
pudo compr obar esta regularidad; en vista-de lo cual, y con ob]eto de
no consumir tanto sulfocianuro y ahorrar tiempo en los sucesives ensa-
yos, se redujo el volumen de sulfocianuro a oxidar, a la mitad.

En las once primeras experiencias la solucién contemda en el matraz
de reaccién se diluyé con agua destilada hasta un volumen, aproximado,
de 300 mls.

Con el dnimo de ver en que medida podria influir-la concentracién
de la solucién a oxidar, los ensayos 12; 13 y 14, se realizaron en condicio-
nes semejantes a las de los ndmeros 10 y 11, sélo que a una dilucién dis-
tinta (700 mls. en el ensayo 12 y 150 mis. en los 13 y 14, frente a los
300 mls. de los ensayos 10 y 11). Asf también, los ensayos 17, 18, 19 y 20
se hicleron en condiciones semejantes, salvo la dilucién de la solucién del
matraz de reaccidén, que fué diferente, como puede verse en la tabla
a que hacemos referencia. _

Después de estas experiencias, se ha podido observar que la dilucién
(el volumen total de la solucién de sulfocianuro contenida e¢n el matraz
de reaccidn), no influye en los resuitados obtenidos, dentro de esos
limites.

No obstante, sélo hemos conseguido obtener un 99,14 9, de CNH, en
las vltimas operaciones, ya que partiamos de 24,56 mls. de SCNK 0,IN y
hallamos 24,36 mls. de CNH, expresados en solucién 0,IN.

Los ensayos cualitativos de CO, y NH,* dieron resultade positivo,
aunque débilmente. Con la finalidad de obrener un 100 % de CNH pen-
samos en hacer la adicién del oxidante gota a gota, mediante un embu-

do de llave.

La oxidacién la hemos de hacer én caliente, a ebullicién, y con arras-
tre de los gases producidos, por corriente de nltrogeno cont €] fin de que
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se desprenda todo el dcido clanhidrico formado antes de que caiga la si-
guiente gota de perdxido.

Empezamos a realizar estas experiencias con peréxido de hidrégeno
0,6N, como anteriormente, pero nos encontramos con diversos inconve-
nientes. Como para afladir gota a gota los 40 mis. de H.O. 0,6N que,
como minimo, nos hacian falta para oxidar el sulfocianuro puesto, tards-
bamos mucho tiempo, y durante todo este tiempo tenfamos que mante-
ner a ¢bullicidn constante la solucién a oxidar llegaba un momento (an-
tes de que se oxidara todo el sulfocianuro) en que la solucién contenida
en el matraz de reaccién nos quedaba a sequedad, proyectdndose Jos pro-
ductos sélidos sobre las paredes y cuello del matraz. (La velocidad de
evaporacién era mucho mayor que la de adicién de la disolucién de peré-
xido de hidrégeno).

Asi, existia el peligro de que el sulfocianuro se descompusiera por ca-
lentamiento e incluso el de rotura del matraz. La solucién a esto, era ir
afladiendo agua por el tubo de seguridad con el fin de mantener el vo-
lumen constante, pero tampoco era factible porque interrump:’a la ebu-
licién de la solucidn, y ademds, toda €] agua evaporada se condensaba
en el primer mawaz de absorcién llendndolo hasta el cuello e incluso
inundando el siguiente, con el consiguiente trastorno en la marcha de la
operacidn. ‘

Por estas circunstancias, pensamos en emplear peréxido de hidrégeno
al.30 9%, con lo cual el volumen que tendriamos que afiadir serfa mucho
menor; tardariamos mucho menos tiempo en afadirlo, nos evitariamas
todos los inconvenlentes antes mencionados, y, por lo tanto, la marcha
de las experiencias serfa normal y ripida,

Disponemos del aparato representado en la figura 4, que en sintesis
es andlogo al de la figura 2.

a) Hdréxdo Sadico ~ Sol conc. T - - o
ib)lidréxido Bdrico - Sol. sat. _qrj i]r-’( i]’-f 1

[k

JI

S

7 _i“T ur 2] 13) (VA
‘.b 0 / © ek Tren de gbsorcidn
1a)

1] MATRAL & REACCKON

Fig. 4
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Después de hacer las primeras pruebas, nos dimos cuenta que [a can-
tidad de 4cido cianhidrico obtenido era menor que la que esperdbamos
hallar y se producfa un abundante precipitado en el matraz n.* 3. Era
evidente que, a pesar de afadir ¢l oxidante gota a gota, como lo utilizd-
bamos al 30 9% todavia oxidaba parte del clanhidrico formado. Todo esto
nos Hevo a endosar al extremo del embudo de llave un capilar, de forma
que las gotas fuesen lo mds pequefias posibles. Con este dispositivo, ya
obtuvimos resultados favorables a nuestros propdsitos.

Antes de afadir la pumera gota de oxidante, s¢ pasé abundante co-
rriente de nitrégeno a través del aparato. Inmediatamente después, se
conecté ¢l matraz n.” 3, que contiene disolucién de Ba(OH)., y se co-
menzo6 la oxidacién,

En todas las operaciones, partimos de 25 mls de solucién 0,IN de
SCNK de £ = 0,9939, es decir, 24, 85 mls. de SCNK N/10.

RESULTADOS
mls. SCNK 0,1N mls. CNH 0,IN hallado o, CNH
24,85 24,75 99,60

Didxido de carbono—En el matraz n.* 3 se observd una debilisima
opalescencia, que demuestra que, pricticamente, no se ha desprendidb
CO..

Sal amdnica—lnvestigado el i6n amonio en el matraz de reaccidn,
di6 una tenue coloracién amarilla con reactivo Nessler, 1o que también
demuestra que, practicamente, tampoco se ha transformado nada de nt-
troégenc en amoniaco.

Aunque, pricticamente, el resultado de la operacién es bueno, volve-
mos a repetir la experiencia prolongando todavia mas la caida de las go-
tas de perdxido de hidrégeno. De esta forma conseguimos Hegar al
100 % de CNH. Como lo demuestra el cuadro siguiente:

RESULTADOS
mls. SCNK 0,1N mls, CNH 0,1N hallado 9% CUNH
24,85 24,86 100

Didxido de carbono.—En el matraz n.* 3 no se observd alteracién en
la transparencia de su contenido.
Sal amonica.—El resultado de su investigacién con reactivo Nessler

es la aparicién, como en el experimento anterior, de una tenue coloracién
amarilla. :
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Légicamente, no debia aparecer ninguna coloracién. Pero sc ha ob-
scrvado que el SCNK, asi como el catalizador empleado, llevan pequeiias
cantidades de sales aménicas, como impurezas, que son las que motivan
¢sa pequeha coloracion.

Para comprobar si, en realidad, la coloracién. que dié el reactivo
Nessler, se debia a las sales amdnicas que pudieran haber como impure-
zas- de las sustancias de partida o a las producidas en la reaccién, se pre-
pararon voliimenes iguales de solucién (sulfocianure, catalizador y dcido
perclérico) y se midieron sus trasmisiones fotocolorimétricamente, antes
y después de la oxidacién con peréxido de hidrégeno, dande la misma
lectura. El reactivo Nessler se prepard exclusivamente para estas medi-
das. Es decir, en la oxidacién verificada no se produjo sal aménica.

En las sucesivas experiencias rcalizadas en las mismas condiciones
que la anterior, con objeto de confirmar los datos obtenidos, obtuvimos
resultados iguales, con lo que queda plenamente demostrado que, cuan-
do el oxidante se afiade sobre la solucién hirviente, progresivamente, en
sucesivas etapas y siempre en gran defecto, hasta que todo el sulfocia-
nuro se ha oxidado, la totalidad del carbono y nitrégeno del anién sul-
focianuro se transforma nica y exclusivamente en acido cianhidrico. No
hay formacién de dcido cidnico, y, por consiguiente, no se produce dié-
xido de carbono ni sal aménica.

OXIDANTE EN EXCESO

Segin vimos en los ensayos descritos anteriormente, al estudiar la in-
fluencia del oxidante, el empleo de un exceso de éste lleva consigo una
disminucién en la relacidn de acido cianhidrico: didxido de carbono
hallados.

¢Hasta cudndo puede disminuir la razén CNH/CO, ?" §i, utilizando
el peréxido de hidrégeno en defecto, hemos llegado a obtener un 100 %,
de CNH; al emplear oxidante en exceso, en determinadas condlcmncs,
£NO poduam()s llegar a obtener un [00 o de CO. ;

Si antertormente hemos consegmdo obtener todo el carbono y nitré-
geno en forma de CNH ha sido, no sélo por el empleo de perox1do de hi-
drégeno en defecto y en pequeiiisimas adiciones sucesivas, sino, también
por hacerlo sobre la solucién de sulfocianuro a ebullicién 'y con arrastre
por nitrégeno. Asi, el acido clanhidrico formado, al pasar el azufre del
sulfoclanuro a .sulfato, se eliminaba inmediatamente del matraz de reac
cién, antes de que la siguiente gota de peréxido de hidrégeno pudiera
oxidarlo a dcido cidnico, con la sucesiva hidrélisis de éste a CO, y NH.*.
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HOt +H-N=C=0 —» €0, + NH+

Es decir, hemos trabajado en las condiciones apropiadas para evitar
la oxidacién a cidnico y, por consiguiente, su posterior hidrélisis.

Para lograr obtener todo el carbone y nitrégeno en forma de sal amo-
nica y dcido carbdnico, se habrian de buscar unas condiciones tales, en
que no se elimine nada de dcido cianhidrico y todo él sea oxidado a 4ci-
do cidnico. Estas condiciones, creemos, han de ser completamente opues-
tas a las anteriores, o sea: Adicién de un gran exceso de perdxido de
hidrégeno al 30 %, inicialmente en una sola etapa, sobre la solucién
fria y sin arrastre por corriente de nitrégeno.

Lo mismo que en el apartado anterior sdlo determindbanios cuanti-
tativamente’ el dcido cianhidrico y cualitativamente el didxido de carbo-
no y la sal aménica, aqui, en este apartado, para estudiar lo que ocurre
cuando la reaccién se verifica en las condiciones arriba mencionadas nos
basta con solo determinar cuanritativamente el diéxido de carbono o la
sal aménica y cualitativamente el dcido cianhidrico, que es el que se nos
formard en menor proporcién.

Se utilizé el aparato de la fig. 4, prescindiendo del matraz n.° 4 v del
embudo de Have, En el matraz n.° 1 se puso disolucién nitrica de nitrato
de plata. En el n.° 2. aproximadamenfe, 75 mls. de hidroxido sddico
0,IN, libre de carbonatos v en ¢l matraz n.° 3, agua destilada.

ENSAYO I

En ¢l matraz de reaccién se pusieron:

25 mls. sulfocianuro potasico 0,IN (f = 0,9536)
15 mls. dcido perclérico 05N
1 ml. molibdato sédico 5 %.

El volumen total se llevé a 100 mls.,, aproximadamente, con agua
destilada y se afiadieron 20 mls. de «perhidrol». Se dejé la solucién en
reposo durante una hora, con el fin de que todo el 4cido cianhidrico que
hubiera en solucién se oxidara. Después de este tiempo, se empezd a ca-
lentar suavemente y a pasar corriente de nitrégeno.

Se di16 por terminada la operacién cuando va no se formé mads preci-
pitado de cianure de plata en el matraz n.” 1.

El contenido del matraz n.° 2 sc diluye con agua destilada, a 250 mls.
En una parte alicuota de este volumcen se determina el carbonato forma-
do, por valoracién con dcido clorhidrico 0,1N de £ = (,9086, empleando



C-128

Joaquin Pérez Conesa

como indicadores, para una misma mucstra, fenolftaleina y azul de bro-

mofenol.

Parte alicuota .

RESULTADOS

Gasto de CIH 0,1N al virar [a ienolt‘xlc ina,
Gasto de CIH 0,IN al virar el azul de bromofenol
Cantidad de CIH 0,IN correspondlente al earbonato for-

mado

(8,4 - 6,4) x 2

mls. de CO, 0,1M recongos en la sosa . 35/2 x 0,9086

Porcentaje de CO,

ENSAYO II

25 mls.
64 »
84 »

35 »
15,98 »
66,65

Este ensayo se realizé .con igual téenica que el anterior, sélo que se
empezé a calentar y a arrastrar los gases doce horas después de aftadir el
oxidante._Lai solucién se dejé doce horas en reposo, con el fin de tratar
de oxidar mas acido cianhfdrico que pudiera quedar en soluciédn, pues
en el ensayo anterior, después de una hora sélo obtuvimos el 66,65 9, de

didxido de carbono.

Parte alicuota .

RESULTADOS

Gasto de CIH 0,IN al virar Ia, fenoltalema, .
Gasto de CIH 0,1N al virar el azul de bromofenol

Cantidad de CIH 0,1N corrcspondxente al carbonato for-

mado

(83 - 6,2) x 2

mls, de CO, 0, lM recogldos en la sosa . 42/2 x 0,9086

. Porcentaje de CO,

ENSAYO III

]

25 mls.
6,2 »
83 »

4,2 »
19,08 »
80,00 o

Aqm con la misma finalidad que en el ensayo anteriol, aumentamos
el tiempo de contacto entre los gases disueltos y el oxidante. A las veinti-
cuatro horas de afiadir ¢l peréxido de hidrdgeno, se calienta y arrastran

los gases. Con igual técnica

Parte alfcuota .

RESULTADOS

Gasto de CIH 0,1N al virar la fe.noltalema
Gasto de CIH 0,1N &l virar el azul de bromofenol
Cantidad de CIH 0,1N correspondiente al carbonato for-

mado

(8,25 - 6,05) x 2

mls. de CO, 0,1M recogldos en la sosa . 44/2 x 0,9086

Porcentaje de Co,

25 mils.
6,05 »
8,25 »

44 »
16,90 »
83,90 %,
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En todos los ensayos se observé la formacién de un precipitado blan-
co de clanurc de plata, en el mawraz n.° 1.

Como puede apreciarse por los resultados anteriores, en las experiens
cias realizadas no se ha podido transformar todo el carbonato de sulfo-
cianuro en diéxide. Hemos conseguido una transformacion maxima del
83,90 %, en el ensayo IIL. Ks decir, parece ser que siempre hay una peque-
fia parte de dcido clanhidrico que escapa a la accién oxidante del peréxi—
do de hidrégeno. Posiblemente, si la reaccion la verificamos bajo presion,
a baja tempelatura y durante mds tiempo se podria hacer disminuir mu-

cho mds la razén CNH/CO,

D} Correccion de errores y estudio de la suma CNH 4 CO,

Si se considera todo lo hasta ahora expuesto, se podria afirmar que la
suma de CNH y CO; hallado, permanece constante, independientemen-
te de las condiciones de reaccién. Pues cuando hemos obtenido un aumen-
to ecn la cantidad de CNH ha sido a expensas de una dlsminucmn de la
de CO. y viceversa.

Ahora bien, en algunas de las operaciones se ha cometido un error,
que hemos visto recala siempre sobre la cantidad de diéxido de carbono
obtenida. La posible causa de este error ya ha sido apuntada anterior-
mente. Excesivo tiempo de manipulacién del hidréxido sédico, en con-
tacto con la atmosfera.

La experiencia que todas las operaciones hasta ahora realizadas nos
ha permitido obtener, nos’ lleva a corregir errores y tratar de conseguir
resultados reproducibles.

Asi, pues, el matraz que contiene el hidréxido sédico, destinado a ab-
sorber el diéxido de carbono, lo conectamos al tren de absorcién, después
de haber desalojado el aire de los demds matraces por arrastre con nitré-
geno y utiizamos para las conexiones esmeriladas lubricantes de sili-
conas. :

Después de realizada la oxidacién y. recogidos los gases, se procedid
a su determinacién cuantitativa, para lo cual, y. especialmente en la de-
terminacién de carbdnico, se realizaron las manipulaciones necesarias lo
mds rdpidamente posible y de la misma forma y en el mismo tiempo que
un ensayo en blanco.

Este ensayo en blanco se hizo con la misma cantidad de hidréxido
sodico que se habria de utlizar después en las diversas experiencias. Se
afiadié el peréxido de hidrégeno sobre el matraz de reaccién, que sélo
contenfa una disolucién acuosa de dcido perclérico y catalizador. Des-
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pués de calentar y haber arrastrado con nitrégeno durante media hora,
el hidréxido sédico del matraz de absorcién se diluyd con agua destilada
a 250 mls,, en matraz aforado, y fué a partir de esta operacién cuando se
tomaron las mayores precaucicnes en la forma de realizar y tiempo dc
duracién de las sucesivas operaciones. Se tomaron dos partes alicuoias,
iguales, del matraz aforado y se determinaron los carbonatos por el mé-
todo de Cl. WinkLER (36).

"En una de las partes se afiadié exceso de solucidn saturada de cloruro
bérico, para precipitar todo el carbonato; el hidréxido sédico no neutra-
lizado por el diéxido de carbono se valord con dcido clorhidrico y fenclf-
talefna, como indicador. ¥n la otra, se valor6 la suma de carbonato y sosa
también con clorhidrico, empleando anaranjade de metilo como indi-
cador. :

De esta forma, en este cnsayo en blanco, se hallaron 0,25 mls. de
CO; 0,IM, cantidad que habrd quc restar a los valores de diéxido de
carbono que se hallen en todas las determinaciones hechas con igual
técnica.

Asi, pues, realizamos diversas operaciones en condiciones operatorias
completamente distintas, obteniendo los siguientes resultados:

A) Adicién de peréxido de hidrégeno gota a gota sobre la solucién
a ebullicidn :

Tiempo de arrastre: 14 hora.

SCNK puesto: 24 85
CNH hallado: 24,15
CO, hallado: 0,92
CO, corregido: 0,67
Suma CO, + CNH: 24,82
Diferencia: - 0,03
Error: - 0,01 2%

B) Adicién de HiO: 30 9 gota a gota sobre la solucién a ebullicién:

Tiempo de arrastre: Y hora

SCNK puesto: 24,85
CNH hallado: 24,35
CO, hallado: 0,76
CO, corregido: 0,51
Suma CO, + CNH: 24 86
Diferencia: +0,01 .
Error: +0,04 %

Como se puede observar, estos dos ensayos son analogos y los resul-
tados obtenidos, pricticamente, coincidentes.
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C) Adicién de perdxido de hidrégeno 30 9% en ligero exceso, de una
sola vez, sobre la solucién hirviente:

- Tiempo de arrastre: Y hora

SCNK puesto: 24,85
CNH hallado: 23,20
CO, hallade: 1,95
CO. corregido: 1,70
Suma CO, + CNH: 24,90
Diferencia : +0,05
Error: +0,02 9

D) Adicidén de perdxido de hidrégeno 30 9% en ligero exceso, de una
sola vez sobre la solucién fria. Arrastre con nitrégeno después de termi-
nada la oxidacién del sulfocianuro (confirmada posteriormente con sal
térrica). '

SCNK puesto: 24 85
CNH hallado: 8,93
CQ, hallado: 16,25
CO,; corregido: 16,00
Suma CO, + CNH: 24,93
Diferencia : +0,08
Error: +0,32 9

E) Adicién de peréxido de hidrégeno 0,6N, de una sola vez, en lige-
ro exceso, sobre la solucidén fria.

SCNK puesto: 24,85

CNH hallado: 17,80

CO, hallado: 7,40

CO, corregido: - 7,15 :
Suma CO, + CNH; 24,95 )
Diferencia: +0,10

Error: +04 %

De los resultados obtenidos en los ensayos realizados, resulitados que
se pueden estimar como correctos en su precision, se desprende que la
suma de las cantidades de dcido cianhidrico y didxido de carbono obte-
nidas en la oxidacién del sulfocianuro alcalino, permanece constante
cualesquiera que sean las condiciones en las que se verifique la reaccién.

Por el contrario, la relacién dcido cianhidrico : dioxido de carbono,
no es constante y es funcién de las condiciones operatorias y pequefias
variaciones de estas condiciones producen notorios cambios en el valor de
dicha relacién. Por lo tanto, no es posible la determinacién de unos coefi-
clentes que permiten el establecimiento de una reaccién que refleje este
proceso. '
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E} Estudio de la suma CNH + NH,*

Ya hemos visto que ScruLek (14) admitia dos etapas en la oxidacién
de los sulfocianuros en medio basico. En la primera, el azufre pasaba
a sulfato y en la segunda el cianuro formado se oxidaba a cianato que,
por subsiguiente hidrélisis, sc desdoblaba en carbonato y amoniaco,

Nuestras experiencias en medio dcido nos confirman conclusiones
idénticas, salvo que no todo el dcido cianhidrico formado, se oxide a cidni-
co (la proporcién oxidada depende de las condiciones operatorias, como
hemos visto). Unicamente la parte que se oxida a cidnico sufre hidrdlisis
originando diéxido de carbono y iones amonio.

Aunque el dcido cidnico (K = 1,2 x 107) es un dcido mucho mds
fuerte que el cianhidnico (K = 4,9 x 107", 0°C), su solucién acuosa es
bastante inestable y tiende a descomponerse (37), (38). PavLing (39),

. acepta, en resonancia, las siguientes tres estructuras para el dcido cidnico:

(a) N =¢=o0
s T

w &= ol
B

© N =g i)
ot

si bien —dice—— la contribucién de la (c) es algo menor que la de las
otras dos. '

Segilin estas estructuras, en su hidrélisis se nos formaria la misma can-
tidad de iones amonio que de diéxido de carbono, Entonces, en la oxi-
dacién de los sulfocianuros, la cantidad de iones amonio determinada,
serfa equivalente a la de diéxido de carbono hallada, y se verificarfa que

[CNH] + [NH+] < > [SCNK]

.

Como la reaccién se realiza en medio 4dcido, el nitrégeno del dcido
cidnico queda ¢n el matraz de reaccién, en forma de sal amoénica, como
ya vimos cuando se realizé el andlisis cualitativo de los productos obrte-
nidos en dicha reaccién, seccidén 1V,

(37) N. V. Smenwick, Chenvical Elements and their Compounds, pig. 573, First edition,
Universily Press Oxford. :

(38) 1d., 670,

(39 L. Pavumg, The nature of the Chemical Bond., Cornell Universily Press, 3.2 edic.,
273-4 (1960).
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Asi, pues, y pensando en todo esto, los contenmidos de los matraces de
reaccién de las experiencias A, B, C, D, y I del apartado anterior se afo-
raron con agua destilada, exenta de amoniaco, a 250 mls.

Se tomaron partes alicuotas de cada matraz y se determmo el nitrd-
geno, como amoniaco, colorimétricamente; aprovechando la reaccion co-
loreada con el reactivo Nessler. Se utilizd Ia téenica fotocolorimétrica,
con filtro de 460 mls.,, dada por MicHagr J. Taras (40). Los resultados
obtenidos se dan en la tabla VL '

TABLA VI

Paris Densidades mls. NH, 0,AN corresp. &
Experiencia .alicuota T °/, Gptieas mgr. N a la muestra oxidada
A 10 ml. 78,0 10,79 0,0386 0,69
B 20 ml. 66,5 17,72 06,0712 0,51
C 10 ml. 59,0 22,91 01,0940 1,68
D I ml 60,5 21,82 0,0893 15,95
E 3 ml 52,0 28,40 0,1192 7,10

Resultados que, comparados con los obtenidos para el carbénico en
una misma muestra de sulfocianuro oxidado {experiencias A, B, C, D y
E) se puede observar son, pricticamente iguales. Como lo demuestran los
datos recogidos en las tablas VII y VIIL

TABLA VII -

mls. CO, 0,1M mls. NH, 0,IN
Experiencias hallados hallados Diferencia
A 0,67 0,69 0,2
B 0,51 0,51 0,00
- C 1,70 1,68 0,02
D 16,00 15,95 0,05
E 7,15 7,10 0,05
TABLA VIII
ﬁls. . mis. mis,
Exper. SCNK(,I1N CNHO0,IN NH, 01N Suma Diferencia °fo Error
puesto hallado hallado
A 24 .85 24,15 0,69 24,84 —-0,01 — 0,04
B 24,85 24,35 0,51 24,86 - +0,01 +0,04
C .24 85 23,20 1,68 24 88 +0,03 +0,12
D 24,85 - 8,93 15,95 24 88 +0,03 +0.12
B 24 85 17,80 7,10 24.90 +0,05 +0.20

{40y F. Bourz, Colorimelric Determination of nonmetales, pig. 84, Interscience Publishers.
Inc. N. Y. 1958.
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Es decir, queda plenamente demostrado que tanto el NH;, como el
diéxido de carbono formados, provienen de la hidrélisis del Acido cidni-
cO y por tanto:

[co) < > [wn]
[co,] -

[cwn] + < > [SCNK]
[NH,]

ForocoLoriMETRIA - CURVA DE CALIBRADO

Como en toda técnica de andlisis fotocolorimétricos, fué preciso cons-
truir, previamente, la curva de calibrado, que se hizo segin el método
Nessler descrito por M. J. Taras (40).

Meropo NESSLER

Se prepard una solucién patrén con sulfato aménico R. A. (Merk) de
la que 1 ml. contenfa 1 mgr. de pitrégeno. Puesto que la ley de Beer solo
s¢ cumple para concentraciones de nitrégeno comprendidas entre 20 y
250 m se tomaron volimenes de 5, 10, 15, 20 y 25 mls. de la solucidn
«Stock» v se di]uyeron a 100 mls., en matraz atorado, con agua destilada
libre de amoniace. Después, se tomd 1 ml de cada una de estas solucio-
nes y se llevé a un volumen de 50 mls. en matraz aforado. Se afadié
a cada matraz 1 ml. de reactivo Nessler y despues de diez minutos se
determing, fotocolorimétricamente, el pmcenta]e de transmisién de cada
solucién, empleando longitud de onda de 460 my, . :

Las unidades de transmisién se transformaron en densidades 6pticas
x 100 y se representd, sobre papel milimetrado, la curva de calibrado
tomando en ordenadas den51da\des bpticas x 100 yen abscisas mgrs. de
nitrégeno; se obtuvieron los siguientes resultados ;

Mgr. nitrégeno: : 0,05 0.10 0,15 0,20 0,25
T % : 74 57 44,5 35 29
Dens. dpticas : 13,00 24,41 36,10 45,59 53,8

resultados que permirieron trazar la curva representada en la fig. 5.
Todos los valores de densidades Opticas que se dan en este trabajo,
estdn multiplicadas por 100.
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F} [Influencia del pH

A través de todas las experiencias realizadas hasta ahora, se ha podi-
do observar la gran influencia que ejerce no sélo la temperatura, sino la
concentracion y forma de afadir el oxidante, sobre la relacién
CNH/NH, 6 CNH/CO., asi como sobre la velocidad de reaccidn.

Ahora, nos proponemos estudiar la posible influencia del pH del me-
dio, refiriéndonos siempre a un medio 4cido, pues ya hemos visto que
a altos valores de pH, medio basico, los productos de reaccién son distin-
tos y este caso corresponde estudiarlo en capitulo aparte.

Ya cenocemos los productes que se forman en la reaccién originada
en medio icido (SO,H,, CNH, CO, y NH,*) en condiciones operatorias
distintas. Por tanto, para ver en que forma irfluye el pH, ha de ser sufi-
ciente realizar la reaccién a distintos valores del mismo en idénticas con-
dictones operatorias, y determinar uno cualquiera de los productos de
reaccién.

Como nos interesa precisién vy rapidez, optamos por determinar el ni-
trégeno, como amonizaco. Asi, cometemos menos error, pues s¢ hard foto-
colorimétricamente, y la oxidacién ia podemos realizar en vaso abierto.

Para todas las experiencias se sigue la misma técnica:

En un vaso de precipitados, de 250 c.c., se ponen 25 mls. de SCNK
0,IN (f = 0,8939), 1 ml. de MoO,Na., al 59, como catalizador. El vo-
lumen total se lleva a 100 mis. con agua destilada Se ajusta el pH con
SO.H. y NaOH utilizando un potenciémetro Philips con electrodos de
vidrio y calomelanos. Se calienta la disolucién hasta casi ebullicién y se
aiiade un exceso de F.O, del 30 9 (5 mls.). Una vez terminada la reac-
cién y descompuesto todo el perox1do de hidrégeno en exceso, se hierve
unos minutos, para expulsar el dcido clanhidrico. Se deja enfriar, se
vuelve a medir el pH y se lleva a un mairaz aforado de 250 mls. Se to-
man partes alicuotas y se determina el nitrégeno, segin la téenica colo-
rimétrica descrita anteriormente.

De los resultados obtenides (tabla IX) se deduce, que, si bien dentro
de un medio dcido tiene influencia el valor de pH, ésta es menor que la
que pueda ejercer la temperatura o la forma de aiiadir el oxidante, pues
la méxima variacién en los valores de amonfaco obtenidos, como se pue-
de apreciar en la tabla, es de 1,48 mls. ¢ JN: mientras que, cuando se
hacen variar los dos tltimos factores mencionados, la variacidén en las
cantidades obtenidas es mucho mayor.

Ademas, se observa, que, conforme aumenta el valor del pH, aumen-
ta la cantidad de amoniace producido, lo que demuestra que la oxida-
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cién del dcido clanhidrico a cidnico se incrementa paralelamente, pues
—-como hemos visto anteriormente—, es de la hidrélisis del 4cido cidni-
co de donde procede el ameoniaco.

TABLA IX
mls. NH, 0,1N
pH pH  mls. parte Dengidades procedentes del
1nicial final alicuota T ®f, Gpticas mgr. N S8CN~ oxidadn
1 0,92 3 71 14,87 0,05625 1,33
2 L5 2 77,6 11,02 0,0388 1,40
3 1,68 2 715 14,57 0,0550 1,96
4 1,66 2 71 14,87 0,05625 2,01
5 1,72 2 67 17,39 0,0675 240
6 1,78 2 63 20,07 0,07875 2,81
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Vi1

SULFATOS

Al hacer el analisis cualitative de los productos de reaccién entre los
sulfoctanuros alcalinos y ¢l peréxido de hidrégeno, comprobamos, como
ya se ha dicho, la formacién del 16n SO,

Este hecho nos llevé a pensar que, si la transformacién del azufre del
SCN~ en 80,= era cuanritativa, nos podria servir como método analiti-
co en la determinacién de sulfocianuros, transformdndolos al estado de
sulfatos.

En un estudio bibliografico, previo a nuestro trabajo experimental, en
la obra de TrEADWELL (4]) nos encontramos con que, aparte de la clasi-
cay ‘excelente determinacién gravimémica como SCNAg, cuando hay
presentes haluros o cianuros, se recurre a una oxidacién del SCN—
a SO~

Cuando no hay presentes sulfatos u otros compuestos de azufre,
TrEADWELL (41} dice que use puede determinar con #ucha exactitud el
dcido sulfocidnico oxidindole y precipitando mediante cloruro de bario
el dcido sulfirico formmado». Para lo cual recomienda afiadir exceso de
agua de bromo a la solucidén de sulfocianuro alcaline, calentar de media
a una hora en bafio maria, acidular con dcido clorhidrico y realizar la
clisica determinacién gravimétrica como sulfato birico.

Mis adelante dice: «En vez del agua de bromo se puede emplear
como oxidante el dcido nitricon, y recomienda no tratar ¢l sulfocianuro
alcalino sélido, con 4cido nitrico concentrado en vasija abierta, por vola-
tilizarse algo de 4cido sulfocianhidrico,

Hace referencia a la técnica empleada por E. HEBERLEIN en la oxida-

{41) F. P. TaeapwerLL, Trafado de Quimiet Analitice, 11, 207-09 (Sexta edic. espaiiola,
M. Marin, Burcelona, 1945).
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cién con nitrico. A 20 ml. de una solucién 0,IN de sulfocianuro alcalino
le afiadia 10 ml. de 4cido nitrico fumante rojo, enfriando con hielo. La
solucién pasa de amarillo a rojo, y, después, a incolora y todavia no se
‘ha oxidado completamente todo el aziifre a deido sulfirico. Para conse-
guir la oxidacién completa, tiene que hervir suavemente la solucidn inco-
lora durante dos horas. Entonces, evapora la solucién hasta sequedad, di-
luye con agua, precipita, a ebullicién, con Cl:Ba, etc. De esta forma en-
contré valores de 99, 79 y 99,94 por 100, con respecto al sulfocianuro po-
tasico empleado.

Cuando la oxidacién la efectia en un matraz esmen]ado, con refri-
gerante a reflujo, con exceso de dcido nitrico fumante, rojo, y hierve du-
‘rante dos horas, encuentra 100,1 y 100,2 por 100 con respecto al sulfocia-
nuro aléalino empleado.

W. BorcHERs (42) nos dd més seguridades en la oxidacién total del
sulfocianuro con su método en el que también emplea 4cido nitrico
(d = 1,37) como oxidante.

Primeramente, cuando hay presentes sulfatos, precipita el sulfocianu-
ro de plata y filira. Es este prempltado el que ataca con 4cido nitrico, «o
produciéndose asi reaccién enérgica y no hay que temer pérdidas de 4ci-
do sulfocianico». Calienta a ebullicién durante tres cuartos de hora, con
lo cual la oxidacién del dcido sulfocidnico estd terminada con toda segu-
ridad. Evapora a pequefio volumen (para desalojar el dcido nitrico); pre-
cipita, mediante nitrato bérico, el 4cido sulfirico; en el liquido, que con-
tiene plata, filtra, etc. También nos dice TREADWELL (42) que «se puede
oxidar el dcido sulfocidnico en solucién amoniacal por perdxido de hidro-
geno que le convierte en 4cido sulfdrico. . La oxidacion es mucho mds
lenta que con el dcido mitricon, Seglin M. HEsgrLEIN, cuando se opera
con arreglo a este método, se afiade al sulfocianuro alcalino en cuestidn
mucho exceso de perdxido de hidrdgeno, al 3 por 100 (por cada 20 ml
de sulfocianuro alcaline hay que emplear 120 mls. de perdxido de hidré-
geno al 3 por 100), se hace amoniacal, se deja en reposo 24 horas a la
temperatura ordinaria, se calienta luego dos horas en bafio maria y, final-
mente, a ebullicién; se acidula con dcido clorhidrico, se precipita el 4ci-
do sulfiirico, con cloruro barico, y se pesa el sulfato bérico.

Después nos habla de la oxidacién con percarbonato potdsico dicien-
do que es muy lenta y no de confianza.

F. V. Scruster (18), en un trabajo posterior (1929} a los de E. He-
BERLEIN y W. BoscHERs, mencionados por TREADWELL, al estudiar la ac-

(42) W, Borcnens, Repert d. anal. Chem., 180 (1881). (Rff. F. P. Treadwell, «Tratado de
Ouimica Analfticas, 1}, 207-09.—Scxla edic. espafiola, M, Marin, Barcclona, 1945}
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cién del perdxido de hidrégeno sobre los clanuros, nos dice que los sulfo-
cianuros se comportan de la misma forma, «el sulfocianuro se oxida
a acido sulfiricon, son sus palabras.

Hace referencia al trabajo antes citado de E. HEBERLEIN, en el que
emplea disolucién amoniacal de peréxido de hidrégeno al 3 6 4 % v nos
dice: «Su método tiene la desventaja de que son necesarias 24 horas para
la total oxidacién. Se ha demostrado que la oxidacién es mucho mds ré-
.pi.da con perhidrol». A continuacién ScuusTErR (18) explica el método
por €l empleado, que es el siguiente:

«,1 - 0,2 grs. de la muestra sélida, o una cantidad correspondiente
de una solucién de SCN—, se mezcla con alrededor de 50 ml, de hidroxi-
do sédico, 0,5N y 5 ml. de perhidrol; se calienta la mezcla en un vaso
tapado, sobre bafio marfa, durante una hora. Después, se calienta a ebu-
llicién y se hierve durante un cuarto de hora, aproximadamente. Se aci-
difica con CIH y se precipita con solucidén de cloruro barico.

Dos soluciones de SCNK de 17,47 grs/litro (I) y otra de 11,35 grs/
litro (II). (Determinados por valoracién con solucién de nitrato de plata
N/10, afiadiendo como indicador sulfato férrico amdnico) fueron anali-
zadas segin ¢l método descrito y dieron: )

I II
17,17
11,24
1740 Promedio 1743 gr/1. 11,27
11,29
17,73

El método puede utilizarse aun coando haya iones precipitables por
nitrato de plata, con ta] de que no haya presentes compuestos de azufre
oxidables por perhidrol». _

Asi, también 8. ScrurEk (14), al estudiar, mucho después (afio 1938),
la reaccién entre los sulfocianuros alcalinos y el perdxido de hidrégeno,
en solucién alcalina, nos dice que la reaccién transcurre en’'dos fases. Pri-
meramente, el azufre del suifocianuro se oxida a 4cido sulfirico, vy, des-
pués, el cianuro se descompone en carbonato y amoniaco.

(x) SCNK+KOI—I+H02 » COK, + 30K, + NH;, + 4 H.,O

y afiade: «segiin nuestras experlenaas la reaccién (X) transcurre un
98 9 en la direccién sehalada.

Y como F. V. ScuustER, ScHUuLEK (14) le d4 aplicacién analitica a la
reaccién anteriormente mencionada, para la determinacién de mezclas
de haluros cuando hay presentes sulfatos.



Ozidacion catalitica de los sulfocianuros... C-141

En resumen, han sido muchos los investgadores que han estudiado
la oxidacién de sulfocianuros a sulfatos, mediante el perdxido de hidré-
geno, por ejemplo, A. Casorr (43); y mediante oxidantes tales como el
hipobromito —I. Lincane (44), H. Reckmax (45—, el permanganato
o ¢l bromo, F. P. TREADWELL y C. Mayr (46), ERLEMMEYER (47).

CNS— + 4BrO- + HO — CNO~ + 4Br— + 2H+ + SO -

Todo lo que hemos dicho hasta ahora es, resumidamente, la historia
de la determinaciéon analitica de sulfocianuros alacalinos al estado de
sulfatos. Queda brevemente reflejado aqui todo lo fundamental que, ma-
terialmente, hemos podido recopilar de la bibliografia a nuestro alcance.

Como se ve, y concretindonas al caso de la oxidacidn con peréxido de
hidrégeno, que parece ser la técnica mas rdpida y precisa, queda de ma-
nifiesto que no se ha abordado el problema de una manera total, y ade-
més, existe cierta discrepancia en el aspecto cuantitativo de la reaccién.

Permanece planteado, pues, un problema que nos parece sugestivo y
digno de estudiarse. Por una parte, es ver si, cuando la oxidacién de los
sulfocianuros la realizamos en medio 4cido, es posible una dosificacién en
forma de sulfatos. :

Por otra, tratar de aclarar la discrepancia en el aspecto cuantitativo;
tema muy seductor y que mercce un examen cuidadoso. También, y esto
nos parece va una realidad, tratar de mejorar la téenica de la oxidacién
mediante el empleo de catalizadores adecuados.

ParTE EXPERIMENTAL

Se hicieron las determinaciones gravimétricas de sulfatos, en las solu-
ciones de sulfocianuro potdsico, oxidados con peréxidos de hidrégeno al
30 94, a todos los pH comprendidos entre 1 y 11, e incluso en medios to-
davia més fuertemente bdsicos. A la vista de los buenos résultados obte-
nidos en los ensayos que hemos reflejado en las pagmas anteriores, se
utilizé wolframato sédico al 59/ como catah?ador

(43) A, Casoram, Fall, Soc. Chim., 77, 1004 (1911). (W}, P. Pascel, «Traité de Chimie
Minerale, V, 287, Musson cl Cic. Editcurs, Paris, 1931).

(44) . J. Loxcanm, EBlecireanalylicel Chemistry, Inlesscience, New York, Loundon, 1953.
BRI/, Wolthalf and Belcher, oVolumelric Analysiss, 111, 590, Inlerscience Publishers, Inc N. Y.
1557,

(45) 1. Mscomax, B, Anal. Chem., 130, 30 (1944). (Rf/. Kolho!f and Belcher, «Volumetric
znalysisn, 590).

(46) V. P. Treaowune ot C. Mavw, Z., Annorg. Chem. 92, 127 (1815). (Rf/. P. Pascu), «Trai-
I de Chimie Mincrale, ¥V, 288, Musson el Cie. Edileurs, Paris, 1831),

{47} Envewmeyrn, Johrber, 720 (1859), (Rf/. P. Pescal, Trailé de Chimie Minerale, V, 288.
Masson el Cie. Editcurs, Paris, 1931).
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Los datos obtenidos los damos a continuacién, en forma de cuadro,
con el fin de que tengamos una visién global y podames discutir con fa-
cilidad los resultades.

Como en algunos ensayos encontramos nilmeros por exceso, investi-
gamos sulfatos en el peréxido de hidrégeno empleado en la oxidacidn,
con resultado positivo. Con objeto de evitar este inconveniente analiza-
mos las distintas marcas de peréxido de hidrégeno del comercio y todas
ellas contenfan sulfatos. Esto nos obligé a la determinacién cuantitativa
de esos sulfaros contenidos en el peréxido de hidrégeno, para poder co-
rregir adecuadamente las cifras obtenidas en la precipitacién de los sul-
focianuros, oxidados a sulfatos con ese oxidante.

. El sulfato barico calculado, se obtuve suponiendo que todo ¢l azufre
del sulfocianuro se convirtid en sulfatos.

En todas las soluciones se pusieron 25 mls. SCNK 0,IN (f = 0,9506),
vy un ml. de catalizador. Después de la oxlda(:lon se¢ llevé el volumen
a 250 mls. y se tomaron dos muestras (50 y 100 mls.) en las que se deter-
minaron los sulfatos. El porcentaje de error dado, corresponde al valor
medio de estas dos muestras analizadas.

Los pH iniciales se ajustaron con NaOH y CIO.H.

A la vista de los resulrados que ﬁgman en la tabla X vy, concretamen-
te de los de la columna de errores relativos, se observa existe una relat.
va uniformidad en la magnitud del error a partir de pH = 3 en adelante
y que esa magnitud es admisible para fines analiticos. En cambio, a va-
lores de pH .~ 2, aunque también existe uniformidad, la magnitud del
error es bastante considerable y muy diferente de los valores obtenidos
para las otras determinaciones y excesiva para fines practicos.

ANOMALIAS A VALORES MUY Bajos DE pH

Repetidas las determinaciones a estos valores de pH 1 y 2, por si hu-
biésemos cometido alglin error en la parte operatoria, observamos los
‘mismos resultados, pricticamente, que en las primeras determinaciones.
Segtin lo demuestra la tabla XI.

Cuando operamos en medio bdsico, cometemos la misma magnitud
de error que F. V. ScuusTer (18) en sus trabajos (~0,7 9). En medio
neutro v no muy icido, la transformacién del sulfocianuro cn sulfato es,
practicamente, total.

Ahora bien. (Por qué al operar en medios muy dcidos (pH = 1,
pH = 2} obtenemos resultados tan bajos?



TABLA X
pH gr. 80,Ba gr. 80,Ba [I;gsdl;éu:‘(;?‘ mis gr.80Ba gr.80Ba . difer Eofo
en 100m. 50mls. x2 aill0mts, H,0, en H,0, proe.SCN— ' ' rror
1 0,2177 0,2198 0,2187 5 0,0027 0,2140 0,222 0,0080. —-3,6
2 0,2187 0,2188 0,2188 5 04,0027 0,2140 0,222 0,0079 —-3,5
3 0,2232 0,2236 02334 5 0,0027 02207 0222  0,0013 —06
4 0,2259 0,2265 0,2262 5 0,0027 0,2235 0,222 0,0015 +0,6
5 0,2250 0,2282 0,2266 5 0,0027 0,2239 0,222 0,0019 +0,8
6 0,2236 0,2260 0,2248 5 60,0027 0,2221 0,222 0,0001 +0,04
7 0,2237 0,2236 02236 5 0,0027  0,2200 0222 - 0,0011 04
8 0,2235 0,2248 0,224} 5 0,0027 0,2214 0,222 0,0006 -0,2
9 0,2237 0,2233 0,2235 5 0,0027 0,2208 0,222 0,0012 -0,5
10 00,2266 0,2266 0,2266 5 0,0027 0,2200 0,222 0,0020 -0,9
11 0,2262 0,2274 02268 10 0,0052 02214 0222 00006 —0,2
12 0,2276 0,2280 0,2278 10 0,0052 0,2225 0,222 0,0005 +0,2
0,2257 0,2258 0,2258 10 0,0052 0,2204 0,222 0,0016 -0,7
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TABLA XI

, Resultado gr. SO,Ba o
pH gr. 8O,Ba BL 80,Ba med ref. st SQ‘Ba procedénte V. Cale. Diferen, B lo
en 100 mis, 50 mls x 2 a 100 mls. en H,0, del SCN— rror
1 0,2170 0,2184 0,2177 0,0027 0,2150 0,222 0,007 -3,1
2 0,2196 0.2230 0,2216 0,0027 0,2189 0,222 90,0032 —-1,4
TABLA XII
Reasultado grs, 80,Ba o
pH gr- SO,Ba gr. 8O,Ba med. ref. gr. 80,Ba procede‘nta V. cale. Diferen. Jo
100 mls B0 mls x 2 a 100 mls en H,O’ del SCN— Error
Qxida&:. 0,2167 0,2178 0,2173 0,0027 0,2146 0,222 0,0674 -3.3
inmed.
4(.)?‘xﬁdac. 0,2179 0,2186 0,2183 0,0027 0,2156 0,222 0,0064 -28
oras
Oxidae. -
4B horas 0,2151 0,2174 0,2163 0,0027 0,2136 0,222 0,0084 -3,5
neutril
TABLA XIII
Resultado gr. 30,Ba °
pH B $O.Ba  grs. SO.Ba = oy et mls. gr.80,Ba proeedénte V. cale, Diferen, fo
100 mls.  50mls. % 2 400 s, H,0, en H,0, “ gon— Error
€
1 0,2277 0,2266 0,2270 b 0.0027 0,2243 0,222 0,0023 +1,0
2 0,2247 0,2270 0,2258 5 0,0027 0,2231 0,222 0,0011 +0,6
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Pensamos que pudiera ser debido a una de estas causas: Que en me-
dio tan fuertemente dcido se forme algiin compuesto voldtil de azufre,
o que, a consecuencia de dicha acidez, se solubilizara una pequefia parte
del 50.Ba precipitado.

Esta segunda hipdtesis no nos parecié admisible, POI NO ser tan extra-
ordinariamente elevada la acidez. No obstante, acudimos al campo ex-
perimental y repetimos los ensayos de la siguiente forma:

Se acidifican con CIO.H tres muestras a la misma acidez (pH = ).
Una de ellas se oxida con H.OQ., inmediatamente. Las otras dos se oxi-
dan después de 48 horas y una de ellas se neutraliza, antes de precipitar,
con Cl.Ba. Los resultados obtenidos se recogen en la tabla XIL

Como puede observarse, se vuelven a obtener resultados muy bajos.

Reconsideramos ¢l problema ¢ inmediatamente nos damos cuenta de
una cosa. La técnica utilizada hasta ahora es la siguiente: Después de
acidificar a pH = 1, con CIO.H, la solucién conteniendo el sulfocianuro
y el catalizador, calentamos hasta casi ebullicién y entonces afladimos €l
pelomdo de hidrégeno. Una vez efectuada la oxidacién, dejamos enfriar
a la temperatura ambiente, llevamos el volumen a 250 mls., en matraz
aforado, de donde tomamos partes alicuotas para precipitar los sulfatos.

Sc calentaba la solucién, antes de anadir el oxidante, con el fin de
que la oxidacién y la eliminacién del 4cido cianhidrico formado fuese lo
més rdpida posible y se realizasen a un tempo. Ahora bien, descartada
la posibilidad de que la causa de los resultados bajos fuese la solubiliza-
cién de una pequefia parte del SO.Ba precipitado, hemos de admitir la
formacion de un producto volatil, de azufre. En este caso, los resultados
seriun bajos, tanto si la oxidacién la realizdramos inmediatamente o a las
48 horas de acidificar, toda vez que la adicidn del oxidante la hacemos
sobre la solucién ya caliente.

Sobre la base de esta idea, repetimos las experiencias a valores de
pH 1 y 2, verificando la oxidacién con la solucidén fria e inmediatamente
después de acidificar. Se calienta, después, a ebullicién, para expulsar el
dcido cianhidrico. Se obtuvieron los resultados contenidos en la tabla
XII que, como se puede observar, son admisibles y practlcamente igua-
les a los obtenidos cuando se trabaja con otros valores superiores de pH.
Es decir, que cuando la oxidacién a pH =1 y 2 la hacemos mmedlata-
mente después de acidificar y en frio, practicamente, todo el azufre se
nos transforma en sulfato. En cambio, cuando se oxidaba después de ca-
lentar la solucién previamente acidificada, no todo el azufre pasaba
a 80.~. Esto nos reafirmé en Ja idea de que cuando la solucién de sulfo-
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clanuro potdsico la acidificibamos, hasta pH muy bajo, se formaba un
producto, volatil, de azufre.

Efectivamente, TREADWELL (48) al estudiar las reacciones cualitarivas
del 16n SCN™ .nos dice: «E! icido sulfdirico moderadamente concentra-
do (5 SO,H: : 4 H.0) descompone los sulfocianatos, desprendiéndose
oxisulfure de carbono, que arde con llama azuly.

SCN— + H,O0 + 2 HY 4, 8CO + NH*

P. Krason, G. Benper, y ILosvay pe N. Irosva (49), (50), (51) prepa-
ran el sulfuro de carbonilo por accién del sulfocianuro potdsico sobre ci-
do sulfirico diluido. «El sulfocianuro pasa primeramente a 4cido tiocid-
nico y este dcido es, entonces, hidrolizado a sulfuro de carbonile-y amo-
niaco. El amoniaco reacclona con el exceso de Acido presente y pasa a sal
aménica :

KCNS + H,0 + 2H,S0, » SCO + KHSO, + (NH,)HSO,

De igual forma lo prepara P. Pascar (52) y obtiene como productos
secundarios CO,, CNH, H-COOH vy 8.C.

Y Vom Lippman (53), para determinar el azufre total contenido en el
gas de alumbrado, transforma cl sulfuro de carbonilo y el sulfuro de car-
bono, en dcido sulfirico, haciendo burbujear los gases a través de una
mezcla de hidréxido sddico y perhidrol.

Al acidificar fuertemente la solucién de suifocianuro potasico, hemos
podido comprobar como productos voldtiles, dcido sulfocianhidrico y sul-
furo de carbonilo, porque los gases 1ec0g1dos sobre solucién de’ acetato
de plomo precipitaban el acetato bésico; y si-se recogian sobre solucién
acuosa de hidréxido sédico, al acidificar ésta, se desprendia &dcido sul-
thidrico. La presencia de dcido sulfocianhidrico se constaté por el color
r0jo anaranjado quec se formé cuando los gases se recogieron sobre solu-
cién Acida de sal férrica, asi como por. el precipitado blanco caracteristico
formado al hacerlos pasar a través de solucién nitrica de nitrato de plata.

(18) F. P. Tamapwrnun, Trafude de Quaimica Analitica, 1, 354, 3.0 edic. espahiola. M Marin,

Barcelona, 1044. . )
(49) . Kuvason, Journ. pract. Chem., 36, 66, 1887, (Rf/. M. Mellor, «Inorganic and Theo-

rethical Chemistryn, V, 972, Longmans, Green and Co, NV, 1932,

© (30) C. Brworm, Lichig’s Ann., I48, 137, 1898, (Rf/. M. Mellor, «lnorganic and Theorcthi-

cal Chemistrys, V, 972, Longmans Green andd Co., N, Y. 1932,

(561) C. Iosvay pe N. lvosva, Bull, Soc. Chim., 37, 204, 1882, (Rif. W. Mellor, «Inorganic
and Theorelhical Chemistry, V, 972, Longmans, Green and Co, N, Y. 1932. .
(52) P. Pascan, Traité de Chimie Minerale, 'V, 239. Masson et Cie. Edileurs. Parls, 1931.

(53) V. Liresann Chem. Zig. 46, 79 (1922). (Rf/. P. Pascal, Traité de Chimie Minerale, V,
242, Masson et Cie, Edileurs, Parfs, 1931}
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Ademds, al oxidar la solucién colectora, con perdxido de hidrégeno y
afiadir solucién de cloruro bérico, se formd un precipitado de sulfato ba-
rico. Esto dltimo nos podria hacer pensar en la presencia de sulfociané-
geno ya que GMELIN (53 bis) nos dice que por accién del peréxido de hi-
drégeno sobre una solucién de sulfocianuro potédsico se forman, junto al
SO.H., NH., CNH, SCNH y (SCN), pero el no haber apreciado, ni
siquiera, indicios de oxidacién en una solucién colectora de ioduro pota-
.sico nos hace suponer la no existencia, en nuestro caso, de dicho com-
puesto.

Con el fin de asegurar los datos procedemos a repetir las experiencias
a todos los valores de pH desde 1 hasta 11 y en medio fuertemente bési-
co, empleando la dltima técnica descrita. (Tabla XIV).

A la vista de la tabla XIV y de todas las experiencias hasta ahora
realizadas, se puede decir que, si se emp.ca una téenica adecuada, es po-
sible lograr una determinacién cuantitativa de sulfoclanuro, previa oxi-
dacién a sulfatos y precipitacién de éstos como sulfato barico, desde me-
dios fuertemente dcidos a fuertemente bisicos. Cuando se haya de ope-
rar con soluciones de pH muy bajo (I, 2 6 3) es conveniente, si se quiere
obtener buenos resultados, oxidar inmediatamente después de acidificar
v sobre la solucién fria. Una vez terminada la oxidacién ya se podra ca-
lentar, para expulsar el 4cido cianhfdrico.

Ademis, el proceso de oxidacién es casi instantdneo con ¢l empleo de
catalizadores tipo molibdato.

La aplicacién directa del mérodo analitico dado no es factible cuando
haya presentes compuestos de azufre que puedan ser oxidados a sulfa-
tos, total o parcialmente, por el peréxido de hidrégeno, pues, al efeciuar
la precipitacidén con cloruro bdrico, lo harfan conjuntamente los sulfatos
procedentes de la oxidacién de estos compuestos de azufre y del sulfo-
cianuto oxidado.

En el caso de que junto con el sulfocianuro haya, también suifatcs, se
puede seguir, en principio, el mérodo de W. BorcHER (41}, es decir, pre-
vipitar el sulfocianuro como sal de plata, filtrar y lavar,

Después, en lugar de oxidar directamente con acido nitrico —con to-
dos los inconvenientes que esto lleva consigo— disolver el SCNAg con
amoniaco, aiiadir unas gotas de molibdato sédico al 5 % y oxidar con
«perhidrol». Los sulfatos formados, acidificada la solucidn con 4cido ni-
trico se precipitarén con solucidn de nitrato bérico, pues si se Intentase la
precipitacién con cloruro bérico prec1p1tar1a al mismo tiempo, cloruro

de plata.

(63 bis) A. Goupsenc, J. Pr. Che. (2}, 64, 166 (1901). (Rf/. Gmelin, 22, Kalium, 908).



TABLA X1V

891-D

pH gr. 50,Ba 8 S0,Ba Iﬁg(tll.lt;ﬂ‘gfc., mls.  gr. 80,Ba Lng'l;cSeg(;E?e V. eale. Diferencia e
100 mls. 50 mls. x 2 100 mils. H,0, en H,0, 8CN— Error
1 0,2265 01,2264 0,2264 5 0,0027 01,2237 0,222 +0,0017 +0,8
2 0,2262 0,2256 0,2259 5 0,0027 0,2232 0,222 +0,0012 +0,5
3 0,2237 0,2250 10,2243 5 0,0027 0,2216 0,222 —(,0004 -0,1
4 0,2225 0,2250 0,2237 5] 0,0027 0,2210 - 0,222 - 0,0010 —-0.4
5 0,2228 0,2232 0,2230 5 0,0027 0,2203 0,222 —0,0017 -0,7
6 0,2274 02292 0.2273 5 0,0027 0,2246 0,222 +0,0026 +1,0
7 0,2232 0,2232 0,2232 53 0,0027 0,220:5 0,222 —0,0015 -0,
8 0,2253 0,2266 0,2259 5 0,06027 0,2232 0,222 +0,0012 +0,5
9 0,2235 0,2228 0,2232 5 0,0027 - 0,2215 0,222 —0,0015 -0,6
10 0.2254 0,2264 0,2259 5 0,0027 0,2232 0,222 +0,0012 +0,5
11 . L2275 0,2280 02,2277 10 0,0052 0,2225 0,222 -+ 0,0005 +0,2
12 0,2252 0,2260 0,2256 10 0,0052 0,2204 0,222 —0,0016 - 0,7
100 NaOH 0,2260 0,2264 0,2242 10 0,0052 0,2210 0,222 —0,0010 -04
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VIiI

ESTUDIO CUANTITATIVO DE LOS PRODUCTOS
DE REACCION

Mepio Basico
A) Generalidades.

"Ya hemios visto, anteriormente, que todos los trabajos encontrados so-
bre la oxidacién de sulfocianuros con perdxido de hidrégeno hacian re-
ferencia al medio basico. Al oxidar en este medio, se preducian, por una.
parte, sulfatos, y, por otra, carbonatos y amoniaco, como consecuencia de
la hidrélisis del cianato formado. El fenémeno se puede formular, resu-
midamente, asi: ‘ ‘

SCNK + 3KOH + 4H,0, —— » COK, + S0,K, + NH, + 4H,0

E. Scuurek (14) dice que esta reaccidn transcurre en un 98 % en la
direccién senalada y como pzoducto secundario de dicha reaccién, com-
prueba siempre la existencia de nitritos.

F. Scuuster (18) demuestra, como ahora veremos, que se forma como
ploducto secundario 4cido nitrico. No exciuye la p031b111dad de otras
reacciones secundarias. Este mvcsugador en su trabajo va mencionado,
después de dar su método para deterrnmzu sulfocianuros como sulfams
en mezclas de haluros, nos dice:

«Seria intercsante, para fines analiticos el que la oxidacién a cianato
y la hidrélisis de éste a CO. y NH, fueran reacciones cuantitativas; si

esto sucediera, se podria calcular la cantidad de SCN— por la cantidad de
NH.».
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Para comprobar esto y ver la influencia de la concentracion de OH—,
hace las siguientes pruebas:

1.} 10 c.c. de muestra, con 11,35 gr. de SCNK por litro, fueron oxi-
dados con 30 mls. de NaOH al 33 9 y 5 mls. de perhidrol, en un matraz
de destilacién, eliminando por ebullicién el NH;, que fué recogido en
50 mls. de SO,H. 0,5N. El sulfirico no consumido fué valorado y se cal-
cul6, a partir de este dato el SCNK.

Hallado: 2,38 y 2,19 grs. SCNK/litro.

2. Lo mismo que I) pero en lugar de NaOH concentrado, .50 mls.
de NaOH N/2.

Hallado: 6,07 y 5.39 grs. de SCNK/htro.

3} Como 1) pero se oxid6 sin NaOH. El hidréxido sédico fué afta-
dido sélo para climinar el amonfaco.

Hallado: 6,22 y 6,32 grs/litro.

4.°) Como 1) pero la oxidacién en medio dcido (10 mls. de sulfiri-
co}; para la destilacton de! NH, se afiadié NaOH, hasta medio franca-
mente bdsico.

Hallado: 3,40 y 3,69 grs/litrOA

Y sigue diciendo: «Esto demuestra que la oxidacién a cianato se
hace tanto mejor cuanto més cercano operemos al estado neutro (slu-
cién neutra). Sin embar g0, 1o se da nunca una transformacién cuan‘ita-
tiva. Debe de haber reacciones secundarias, como se deduce de las prue-
bas»,

Para ver si la oxidacién y la hidrélisis son cuantitativas, sin reacclones
secundarias, después de eliminar el amoniaco, determina la acidez del
medio por valoracién del exceso de NaOH que no ha reaccionado y cb-
serva que: «los resultados son demasiado altos y tanto mas cuanto ma-
yor‘es la muestra emp}eada, Estos valores excesivos se explican suponien-
do que, junto con el 4cido sulftrico, se forman también otros dcidos. Se-
guramente se habrd formado 4cido nftrico, dadas las cantidades demasia-
do pequefias de amoniaco. De hecho, fueron positivos los ensavos con
sulfato ferroso y difenilamina. Con lo cnal qucda demostrado que se for-
ma, como producto secundario, dcido nitrico. Sin embargo, no quedan
excluidas otras reacciones secundariass.

«La formacién de éxidos de nitrégeno puede realizarse directamente
a partir del sulfocianuro o a partir del amonfaco, puesto que, segin
WEerrH, el amoniaco en selucién acuosa puede oxidarse a NO,H 6 NO.H,
por el H.O.m. Después saca algunas condusmnes Entre otras las si-
guientes:

«La oxidacién de sulfocianuro con perhidrol conduce, en gran parte,
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a clanato, que se hidroliza ficilmente con agua, a diéxido de carbono y
amonfaco,

La cantidad de NH, depende de la concentracién de H* o OH~. Las
mejores condiciones son a pH préximo a 7.

El sulfocianuro es oxidado, en parte, a oxidos de mitrégeno y tanto
mds cuanto mayor sea la concentracién de sulfocianuro».

* 5 L]

Ya se vi6 en la Seccidn 1V, al hacer el andlisis cualitativo, que des-
pués de la oxidacion hay presentes nitritos y nitratos.

*Nos inclinamos a creer que los éxidos de nitrégeno no se forman di-
rectamente en la oxidacién del suifocianuro con H.O., pues, aparte del
trabajo de ScrusTEr (18) en la bibliografia no hemos encontrado nada
a estc respecto.

Mis légico es seguir la segunda alternativa de ScHUSTER, pues no solo
WErrH (54) nos habla de la oxidacién del amoniaco a dcidos nitroso y ni-
trico, sino que rambién P. Pascar- (5‘3) nos dice que el amonijaco es oxi-
dado lentamente por el H:0, dando nitrito y nitrato. J. W. MELLoR (56),
al referirse a esa oxidacién del amonfaco a NO;H y NO.H, hace obser-
var que la oxidacién se realiza rdpidamente. .

Aparte la bibliografia, se ha demostrado que la formacién de acidos
nitroso y nitrico proviene de la oxidacién del NH, y no del sulfocianuro,
pues la formacién de cianato a partir de este wltimo es cuantitativa, El
CO. producido corresponde, pricticamente, al sulfocianuro oxidado,
como se verd en la parte experimental. Ademds en algunas oxidaciones
hechas sobre sulfocianuro aménico (Seccién VII), se ha podido compro-
bar que la cantidad de nitrégeno hallado en forma de nitritos y nitratos .
es mayor que la obtenida cuando se oxida el sulfocianure potésico

Asi, pues, st que resulta interesante el que la oxidacién a cianato v la
hidrélisis de éste a CO, y NH, sea cuantitativa, pues sc pueden determi-
nar cuantitativamente los sulfocianuros, como didxido de carbono, siem-
pre que se guarden las precaucior_les adecuadas, como mis adelante ve-
remos.

Ya hemos visto que F. Scruster (18)-trata de determinar sulfocianu-
ros en forma de amonfaco y, después de algunas experiencias e interpre-
tacidén de sus resultados, llega a la conclusién de que no es posible por-

(54} Werrn y Weben, Br,:r., 7, 1743 (1874}, .

{55) P. Pascan, Treité de Chimie Minerale, 1, 941, Musson et Cic. Edilenrs. Paris, 1932

(56) J. W. Mutron, Inorganic and Thecrethical Chemistry, 1941. Longmans, Greend and
Co. N, Y., 1932,
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‘que «la transformacién en clanato no es cuantitativan, y que «esta trans-
formactén se hace mucho mejor en solucién neutran.

A continuacién relacionamos sus resultados expresados en porcen-
tajes : .
Epsayo ¥ . . . . . . . 21 94, NH,

» 2 53 % »
» 3 549 »
» 4 409% »

. Estos resultados, como ahora veremos, no parecen corresponder a la
realidad, y, por tanto, todas las conclusiones deducidas de su interpreta-
cién nos parecen erréneas, aunque no por cllo dejan de ser meritorias.

En las cuatro-experiencias utiliza 5 mls. de «perhidroly. Pues bien,
dicha cantidad de oxidante es insuficiente para oxidar todo el sulfocta-
nure en los dos primeros ensayos, ya que el fuerte medio basico produce

v acelera la descomposmlon de una parte del perdxido de hidrégeng. De
hecho fué positiva la reaccién con sal férrica después de la oxidacin,
lo que demuestra que la destruccién del sulfocianuro no habia sido total.

En los ensayos 3.° y 4.°, si bien todo el sulfocianuro es oxidado, como
esta oxidacidn se hace en medic dcido, gran parte del nitrégeno se des-
prende en forma de 4cido clanh{drico, como vimos en la seccidn anterior.

.Estas son las principales causas de los resultados tan bajos ‘obtenidos
'po_r SCHUSTER. 4

Nosotros obtenemos valores de amonfaco que corresponden a un
93-4 94 de sulfocianuro oxidado, variando ligeramente de unas determi-
naciones a otras.

También hemos comprobado que todo el nitrégeno restante se en-
cuentra en forma de nitritos y nitratos, pues determinaciones de éstas,
previa reduccién a amonfaco con aleacién Drvarpa (57), han correspon-
dido al 67 9 restante. Es decir, la masa de amoniaco, nitritos y nitratos
corresponde cuantitativamente al sulfocianuro oxidado. Lo que podria
ser_la base de un nuevo método de determinacidn de sulfocianuros.

PARTE EXPERIMENTAL

El problema de la determinacién cuantitativa de los productos de
reaccién presenta caracteristicas distintas cuando la reaccidén se produce
en medio bésico. Aqui no hay fermacién de 4cido cianhidrico, lo que

(87) W. S Aures, Eigtht International Congress of Applied Chemisiry, (Rff. «Scolts Stans
- dard Méthods of Chemical Analysiss. T, 640, D. Van Nostrand Company. Inc, N, Y. First.
Cdic. 1958). -
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simplifica bastante la técnica operatoria. El didxido de carbono queda fi-
jado, como carbonato, en el matraz de reaccién, juntamente con peque-
fias cantidades de nitritos y nitratos. El resto del nitrégeno se desprende
en forma de amoniaco. - .

Existe un intervalo de pH (zona comprendida entre pH = 4 y
pH = 9) en el que pequeftisimos aumentos en la concentracién de iones
OH~ o H,O* hace variar bruscamente el valor del mismo. Por el contra-
rio, por encima de pH = 12 y por debajo de pH = 3, la solucién tene
un gran poder amortiguador.

A una solucién acuosa de sulfocianuro potdsico (25 mls. SCNK, 0,IN)
y molibdato sédico (1 ml., al 5 9) se le determiné el pH, inicialmente y
después de sucesivas adiciones de solucién 0,IN de hidréxido sédico, y
se obtuvieron los resultados contenidos en el siguiente cuadro:

pH 6 10,9 11,2 11,5 12 12,10 12,22—
mmls NaOH 0 1 2 3 10 28 36
afiadidos '

v representado en la gréfica de la fig. 6.

PH

10 20 50 40 50
mis, HalH 04N

Fig. 6

Para una solucién de sulfocianuro, sin el ml. de molibdato, se obtu-
vieron los mismos valores de pHl senalados en el cuadro. Lo que. de-
muestra qué esta pequeita cantidad no tiene influencia sobre el pH de la
solucidn. E
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Ademais, se ha de tener en cuenta un factor muy importante. En el
proceso de oxidacidn, asi como en el de hidréiisis. se producen sustancias
de cardcter dcido que atentian la basicidad del medio, pudiendo Hegar
a un valor de pH menor que 7. Lo que puede provocar que un fenéme-
no de oxidacién de sulfocianuros con peréxido de hidrégeno se inicie en
un medio bdsico y antes de terminar se alcancen valores de pH menores
que 7. Todo esto se pone de manifiesto en las siguientes experienciaS'

En dos vasos, se pusieron 25 mls. de sulfocianuro potasico, 0,IN, un
ml. de catalizador y se diluyé con agua a 50 mls,, aproximadamente. En
los dos vasos se ajustd el pH a 12, con hidréxido sédico 0,1N. Para al-
canzar este valor de pH fueron necesarios, aproximadamente, 10 mls. de
sosa decimonormal. Alcanzado este valor, se afiadieron a uno de los va-
sos 15 mls. mas de hidréxido sédico, sin que variara, practicamente, la
basicidad.

A continuacién se oxidaron las dos soluciones con 20 mls. de perhi-
drol neutro (*) cada una. Después de verificada la oxidacidn, se calentd
a ebullicién para intentar expulsar el amoniaco formado y se volvié a me-
dir el pH de las soluuoncs obtemendo los valores que se dan a conti-
nuacion :

mls. NaOH pH pH después

anadidos imeial de oxidar
Ensayo 1 10 12 6,20
Ensayo II 25 .12 9,54

En el ensayo I, después de cbullicidn fuerte y visto que el vapor des-
prendido no azuleaba el papel rojo de tornasol, humedecido, se dejé en-
friar y se determiné el pH, comprobando la persistencia de i6n amonio
en la solucién, con el reactivo de Nessler.

Por el contrario, en el ensayo 1I, cuando los vapores no contuvieron
amoniaco, tampoco existia en la solucién, como lo puso de manifiesto el
ensayo con el reactivo de Nessler.

Es evidente, que ese valor de pH, 6,2, del ensayo I, rodavia hubiera
sido menor de haber podido expulsar la totalidad del amoniaco.

Como vemos, no se puede hablar con rigor de oxidacién en medio
bisico cuando el pH de la solucién es 11,5, por ejemplo, pues inmediata-
mente que ésta comience, el SO.H, formado hard disminuir la concen-
tracion de iones OH™, de tal forma que la oxidacién prosegmra y podnd

{* Ya dijimos anleriocrmente, que el perdxido de hidrdgeno cmpleado lleva canlidades
apreciables de doido sulfdrico, como estabilizanle. Con el fin de que csle 4dcide no influyera
en ¢l valor del pH, despnés de la oxidacidn, el perdéxida de hidrigeno se neutralizé con lndlé-

+ido s6dico décimonormal,
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acabar en un medio Acido, si la solucién no tiene capacidad amortigua-
dora; y nos encontramos, al menos parcialmente, con el caso ya estudia-
do en la Seccién V. .

Siempre que tratemos de hacer una oxidacién de sulfocianuros en
medio bédsico, se ha de pensar no sélo en el valor del pH inicial, sino en
la cantidad de sosa presente, es decir, si dicha cantudad es suficiente
para neutralizar el dcido sulfirico y diéxido de carbono formades y por
tanto, proporcionar un valor de pH =17 hasta terminada la reaccién.

B) Determinaciones previas: CO, y NH,

Para tener una idea, aproximada, del aspecto cnantitativo del proce-
s0, se hicieron algunas determinaciones previas de didxido de carbono y
amoniaco sobre una misma muestra, haciendo uso del aparato de la
fig 7. Nos indicaba cl final de la reaccién, la desaparicién del color na-
ranja del permolibdato formado al aiadir el peréxido de hidrégeno, y la
reaccién negativa con el cloruro férrico, hecha seglin se describe anterior-
mente, para investigacién de sulfocianuros en medio bdsico.

() Hidroxido Sdédico + Sol. cone.
{b) Hidréxido Bérico + Sol. sat.
(1) (2) Acido Swvifdrice 0,6 N

(TR 2)

=] M MATRAZ £ REACCISHN
Fig. 7

El amoniaco desprendide en el matraz de reaccién se recogié sobre
dcido sulfiirico valorado y se determind el exceso de éste por valoracién
con hidréxido sédico y rojo de metilo, como indicador.

+ Kl diéxido de carbono se determind en el matraz de reaccidén como
carbonato.
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ENSAYO 1

En el matraz de reaccidén se pusieron:
25 mls, SCNK ,IN (f = 0,9939)
1 mls. MoO,Na, 5 9,
50 mls. NaOH 0,IN
15 mls. H,0,, 30 %

se calentd suavemente hasta ebullicién, para expulsar todo el amoniaco.

Diéxido de carbono—Se vuelve a usar el método de Cl. Win-
KLER (35), va utilizado anteriormente.

Todo el hidréxido sédico puesto se ha neutralizado. Lo que era de es-
perar segin lo dicho en la pagina anterior, suponiendo que todo ¢l car-
bono haya pasado a formar diéxido de carbono.

Amoniaco—El amoniaco formado en el matraz de reaccidn se reco-
g16 sobre 75 mls. de dcido sulfirico 0,IN (f = 1,0717). Esta cantidad se
llevé a un volumen de 250 mls. con agua destilada. Se tomaron 25 mls.
de la solucidn y se valord con hidréxido sédico, 0,IN (f = 08119) gas-
tandose 7,00 mis.

mls, de sulftirico 0,1N pueston S 75 x L0717 = 80,27
mls. de sosa 0,1N gastmios Gn nputrahzar (,1
exceso de sulfirico . . . . . . . . 70 x 0,8118 = 56,83

mls. de amoniaco . . . . . . . . . 30,27 x 356,83 = 23,44

Nitritos.—El liquido del matraz de reaccién dié coloracién rosa con
el reactivo de Griess, lo que nes indica la formacién de nitritos en la
oxidacion del sulfocianuro.

ENSAYO 11

Se hace todo igual que en el ensayo I, excepto que se ponen 100 mls.
de hidréxido sédico, en lugar de 50 mls., con ¢l fin de poder determinar
¢l didxido de carbono.

Didxido de carbono.—La solucidn contenida en el matraz dc absor-
cién donde se recogié el didxido de carbono, se llevd, con agua destilada,
a un volumen de 250 mls. en matraz aforado. Se tomaron partes alicuo-
tas y se procedid a ‘determinar los carbonatos segiin la técnica dcsm ita
anteriormente.
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Parte alicuota . . N 25 mls
Acido clorhidrico OIN gastado en neutraluar la 8058 Yy

] el carbonato . . . oL 54 »
Acido clorhidrico 01N gasmdo gh neutrallaar la sosa . . 0,566 »
mls. de clorhidrico 0,1N equivalente al carbonato. 5,4- 0,56 = 4.84 »
mls. de CO, 0,1M obtenidos . . . . 484/2 x 1,0392 =2476 »
mls. de CO, corregido . . . . . . . . . . . . . 24 51 ».

Amoniaco.-—Con la misma técnica del ensayo anterior:

Gasto de NaOH . . . . R 7,13 mis.
Amoniaco 0,IN hallade. . . . . . . . . . . . . 23,57 »

ENSAYO 1711
Se realizd de forma andloga al anterior, solo que sin catalizador: .

Diszide de carbono O,IM . . . . . . . . .. . . .2441 mls.
Amoniaco O,IN . . . . . ... o . o o o oL L 23,57 »
Nitrito: Reaccidn positiva.

Después de estas operaciones previas, ya se tiene una idea aproximé-
da de lo que ocurre en la reaccién, y, por tanto, podemos establecer nues-
tro plan de trabajo. Parece ser que la wransformacién del carbono en dié-
xido. va a ser cuantitativa. En cambio, la transformacién del nitrégeno
del SCN™~ en amoniaco no pasa a serlo, pues se obtienen valores bajos del
mismo y, ademds, la reaccién de nitritos es positiva.

Asi, pues, vamos a hacer, por una parte, determinaciones precisas del
diéxido de carbono, para ver si la transformacién es cuantitativa. Por
otro lado, trataremos de comprobar si la suma de amoniaco, mas nitritos
y mds nitratos corresponde al sulfocianuro oxidade.

C) Dioxido de carbono

En cada muestra oxidada s¢ determina, unicamente, el carbénico,
prescmdlcndo del amoniaco. De esta forma la operacidén se simplifica
mucho.

En un matraz Erlemmeyer de 250 mls dc capac1dad de boca esmeri-
lada, se ponen :

25 mls. de SCNK 01N (f = 0,9536)
1 ml. MoQ,Na, 5 %
15 mls. NaOH 0,1N, sin carbonatos.
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y se afladen 20 mls. de perhidrol. Una vez desaparecido el color naranja
de permolibdato y confirmada con sal férrica la destruccion del sulfocia-
nuro, se calienta a ebullicién hasta que los vapores que se desprenden no
dan coloracidén a una varilla de vidrio, impregnada con reactivo Nessler.
Inmediatamente, se conecta al matraz un tubo en U, Ueno de cal sodada,
para que, al enfriarse el contenido del matraz, la atmésfera que entre,
pase a través de dicho tubo y quede eliminado el carbénico del aire.

Una vez a la temperatura ambiente, se afora a 250 mls., con agua
exenta de carbdnico, y se toman partes alicuotas para determinar carbo-
natos.

Simultineamente, se hace un ensayo en blanco, sin sulfocianuro, en
las mismas condiciones operatorias. Al afadir solucién saturada de clo-
ruto barico a la muestra en blanco, no aparecié ni siquiera opalescencia.
Es decir, no se fijé nada del carbonico atmosférico.

En todos los ensayos se utilizé el método de R. B. Barper (58) para
determinacién de un carbonato junto a un hidréxido alcalino. El clorhi--
drico gastado, cuando vira la.fenolftaleina, corresponde al hidréxido v la
mitad ch carbenato. Se afiade azul de bromofenol y se sigue valorando
hasta color amarillento, El consumo de 4cido nos di 1a otra mitad del
carbonato. Se utilizd dcido clorhidrico 0,IN (£ = 0,9369).

ENSAYO I
Parie alicuota . . - e 10 mls.
Gasto de CIH 01N al virar ]a fenolftalt-ma e 0,86 »
Gasto de CIH O,IN al virar el azul de bromofenol, . . 187 »
Cantidad de C'H 0,IN equivalente al ocarbonato :
tormado - . . < - . (L,B7T-086) x 2 = 202 »
m's. de CO, OlM rccogldos en el hidréxide sdé-
dico . . . . . (B05/2 x 09369 =-2365 »
Porcentaje de error 1espect0 al sulfocianuro puesto . . 0,76 %
ENSAYO II

En este ensayo, lo mismo que en los dos sigulentes, se ponen 100 mls.
de hidréxido sédice decimonormal.

Paste alicuota . . e 10 mls. .
Gasto de CIH 01N al virar la fano]ftalema e 1,20 »
Gasto de CIH 0,1N al virar el azul de bromofenol. . . 222 »
Cantidad de CIH 0,IN equivalente al ecarbonato

formado . . . oL (222 - 1,200 x 2 = 2,04 0w
mls. de CO,; 0,1M iormados .. . (B1/2y x 09369 = 23,89
Porcentaje de error respecto al suifocianure puesto . . 0,2 /,

(58) F. P, Taesoweir, Tratado de Quiniica Analfrica, 11, 492, (S8exla cdic, espafiola. M. Ma-
rin, Barcelona, 1945).
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ENSAYO -III

Parte alicuota . . Ce e e 10 mis.
Gasto de CIN 0,1N al virar ]a feno]fm]ema, Pe e 1,59 »
Gasto Ao CIH 0,1N al virar ¢l azul de bromofenol. . . 260
Cantidad de CIH 0,1N equivalente =al carbonato

formado . . . L. (260 -1,59) x 2 = 2,02
mls. de CO, 0,IM furmad% .. . (B0,5/2) x 0,9369 .= 23,65
Porcentaje de error respecto la sulfocianuro puesto . 0.76 %

ENSAYO IV

En cste ensayo se utilizé ¢l método de Cl. Winkrer (36).

Parte alicuota . . . o . 10 mls.
Acido clorhidrico 0,1N gastado en neutrahzar ]a s0SH ‘

v el carbonato . . . . 2,17 »
Acido clorhidrico 0,1N gastado &n nautla.llzar la gosa . 0,12
mis. de clorhidrico 0,1N eqmvalente al carbonato

formado . . . Lo e L (2,17-012)= 2,05 0w
mls, de CO, 0.1M obt.enldos .. (81,25/2) = 0,9369 = 2400 »
mls, de CO, corregidos . . . .o . (24 - 02B) = 23,715 »
Porcentaje de error respecto al sulfoclanuro puesto . - 04 %

Como vemos, pricticamente, todo el carbono del sulfocianuro se con-
vierte en didxido. Por cada equivalente de sulfoctanuro se forma un equi-
valente de didxido de carbono.

D) Estudio del trabajo: «Accién del perhidrol sobre sulfocianuros»
{Fritz Schuster)

Antes de proceder a las determinaciones de amonfaco y dcidos nitro-
genados, se ha crefldo conveniente aclarar algunos aspectos del trabajo
antes mencionado. ,

I'. ScrusTER oxida 100 mls. SCNK de 11,34 grs./l, con 5 mls. de per-
hidrol, a distintas concentraciones de i6n OH~. Después determina amo-
niaco y obtiene resultados muy ba]os

Nosotros nos limitamos a repetir Jas experienclas de F. ScHUSTER en
las mismas condiciones. Después, en los liguidos de reaccién, Investiga-
mos cualitativarmente los iones SCN— y NH,*.

’ EXPERIENCIAS
1—30 mls. NaOH 30° :
1L—50 $1: NaOH 0,5{? + 11,17 mls. SCNK 0,1N
II1.—Sin NBOH (f = 0,9536) ¥ 5 mls.

IV —10 mls. 8O0,H, «Perhidrols
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RESULTADOS
Experiencias Sulfocianuro Amonio
I Fuertem. positivo Negativo
II Positivo Negativo
I Negativo Fuertem. positivo
Iv Negativo Positivo

Las conclusiones que de estos ensayos se pueden deducir ya han sido
expuestas anteriormente y las podemos resumir asi.

En medios fuertemente bdsicos (ensayos I y II), la cantidad de oxi-
dante empleada por Scauster (5 mls. de «perhidrol») es insuficiente para
oxidar todo el sulfocianuro puesto.

En medios neutro y dcido, aunque dicha cantidad es suficiente, gran
parte del nitrégeno se desprende en forma de dcido cianhidrico, y por
eso obtiene resultados bajos de amoniaco,

Esto lo habremos de tener en cuenta, cuandé en el apartade siguien-
te, intentemos ver si, en medio bésico, la suma de amoniaco, nitritos y
nitratos obtenidos corresponde al sulfocianuro de partida y si esto se
cumple, estudiar en qué medida influye la concentracién de iones OH™.
Asi, pues, cuando operemos en medios fuertemente bésicos, tendremos
que forzar la cantidad de oxidante, para que todo ¢l sulfocianure pues-
to pueda ser oxidado. '

"E} Estudio de la suma amoniaco -+ nitrites 4 nitratos

Las determinaciones de amoniaco se hicieron fotocolorimétricamen-
te, con el método Nessler. Los nitritos vy nitratos se redujeron, con alea-
cién Devarpa (53), a amoniaco, que se determiné de la misma forma.

"~ Para ver si la reduccién era cuantitativa, se hicieron unos ensavos
previos. Se prepararon dos soluciones, una de nitrato sédico y otra de ni-
trito, exactamente 0,1N,

2 mls. de nitrito y 3 mls. de nitrato se pusieron en el matraz de reac-
cién. Se afiadieron 15 mls. de NaOH 30 9 y 2 grs. de aleacién Devarda.
Conforme se calentaba suavemente, se arrastraba el amoniaco, con co-
rriente de aire, exento de carbénico. Dicho amonfaco se recogié sobre
dcido sulftirico, enfrindo exteriormente con hielo. El contenido del ma-
traz de absorcién se llevd, con agua destilada, a un volumen de 250 mls.
En una parte alicuota se determiné el amonfaco fotocolorimétricamente,
con la técnica del método Nessler, dado por M. J. Taras.
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Parte Densidades mls. NH,
alicuota T 9% opticas mgr, N 0,1N
5 mls. 47 32,79 0,14 . b

Como cuando se fuera a determinar nitritos y nitratos después de oxi-
dar el sulfocianuro, iba a haber presente molibdato sédico, se repitié
el ensayo anterior en presencia de 1 ml. de molibdato al 5 %. Se obtuvo
el mismo resuliado.

Para los andlisis se utilizé el aparato representado en la fig. 7.

Todos los ensayos se han hecho con doble fin. Ver hasta qué punto
es cuantitativa la reduccién de nitritos y nitratos, a amoniaco, y estudiar
la influencia de la basicidad del medio.

Serie: (A).—Con 30 mls. de NaOH 30 9%, 25 mls. de SCN 0,IN
(f = 0,9536) y 1 ml. de molibdato sédico al 5 9%, como catalizador.

I —Se afiaden 5 mis. de perhidrol y se observa que no aparece el co-
lor anaranjado del permolibdato, que otras veces se nos habia forma—
do (*). Después de hervir media hora, se destapa el matraz de reaccién y
un ensayo a la gota del sulfocianuro da reaccién fuertemente positiva.

II.—-Se anaden 20 mis. de pe1h1dr01 Una vez descompuesto tcdo
el oxidante y expulsado todo el amoniaco procedente de la oxidacién del
SCN™, el contenido del matraz n.° 1 se aforé a 250 mls., con agua destila-
da (pucs la solucién del matraz n.” 2 dié reaccién negativa con el reacti-
vo Nessler).

Nuevamente se llenaron dichos matraces con dcide sulfurico 0,5N vy
se afiadieron al matraz de reaccidn, a través de un embudo, dos gramos
de aleaccién Devarda. Después de terminada la reduccién y expulsién de
todo el amoniaco procedente de la reduccién de los nitritos y nitratos, el
contenido del matraz n.® | se volvid a atorar a 250 mls., con agua destila-
da. Se tomaron partes alicuotas de las soluciones aforadas y se determ.nd
fotocolorimétricamente, la cantidad de amoniaco en cada una de ellas,
con los resultados siguientes:

Parte Densidades : mls. NH, 0,1N

alicuota T <, dpticas mgr N totales
Oxidac. 1 ml 70 15,49 0,06 10,7
Reduce. 5 ml. 5 12,49 0,045 1.5

Dib positivo el ensayo para los iones SCN—, en el matraz de reaccién.
_ 1[I.—S¢ anaden 60 mls. de perhidrol. Terminada la descomposicién

{*) «Un gran oxceso det fleali Impide lada coloracion ¥ descompone los permolibdatosn.—
Blev. £. Anorf. Chem, 204, 67, 1932, (Rf/. «Traité de Chimic Minerale». P. Pascal, XI, 68),
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del oxidante, dd positivo el ensayo de sulfocianuros. Se determina amo-
niaco y se aiiaden 15 mls. mis de perhidrol.. E] i6n SCN— sigue dando
positivo,

Parte Densidades mls. NH, 0,IN
alicuota. T % dpticas mgr. N totales

1.* Oxidac. 1 ml. 67 17,39 0.0674 12,04

22 Oxidac. 5 ml 64 18,38 0,0780 2,8

IV.—S8e afiaden 125 mls. de perhidrol. El sulfocianuro sigue dando
reaccién positiva.

Parte Densidades mls. NH, 01N
alicuota T % dpticas mgr. N totales
Oxidac. 1 ml, 60 22,18 0,00 16,1

A la vista de los datos obtenidos, parece ser que por mucho que for-
cemos la cantidad de oxidante, no lograremos una oxidacién completa
del sulfocianuro, en un medio tan fuertemente bdsico. Asi, pues, prose-
guimos nuestras experiencias en medios de menor basicidad.

Serie B—Con 50 mls. NaOH 0,5N, 25 mls. de SCNK 0,IN
(f = 0,9536) vy 1 ml. de molibdato sédico, al 5 %, como catalizador. En
todos los ensayos se afaden 20 mls. de peréxido de hidrégeno al 30 %.
Los resultados obtenidos se expresan en la tabla XV,

Serie C.—Con 100 mls. de NaOH 0,I1N por 25 mls. de SCNK
0,IN (f = 0,9536) y 1 ml. de molibdato sédico al 5 %, como catalizador.
Todas las veces se oxida con 20 mls. de perhidrol. Los resultados se reco-
gen en la tabla XVIL

Como vemos, en estas dos ultimas series de ensayos Ia suma de amo-
niaco, nitritos y nitratos corresponde al sulfocianuro oxidado. Y, las me-
jores condiciones para realizar la oxidacién en medio bésico se dan cuan-
do la relacién entre las concentraciones del medio (expresada en gr./litro
de NaOH) y del sulfocianuro (expresada también en gr./litro de SCNK)
tiene un valor aproximado de 1,6.



TABLA XV

-

mls. parte . densidades mls. NH,
alicuota T % Gpticas mgr. N 0,1 N Suma, Error %
13 Oxidac, 1 49,5 30,54 0,1287 22,97 23,86 +0.08
) Reduc._ 10 73,0 13,87 0,0500 0,89 »- !
ga Oxidac. 1 49,0 30,98 0,1300 23,20 24,09 100
" Reduc. 10 73,0 13,67 0,0500 0,89 > 5
3a Oxidac. 1 50,0 30,10 0,1262 2253 23,73 —0.40
Redue. 10 67,0 17,39 0,0675 1,20 » ’
40 Oxidec. 1 49,5 30,54 0,1287 22,97 23,90 0.94
" Redue. 10 72,5 13,97 .0,0525 0,93 » 0
TABLA XVI
mls. parte mls. NH, ‘
alicuota T % Gpticas mgr. N 01 N Suma, Error %
15 Ozxidac. 1 490 30.98 0,1300 23,20 23,95 +0.40
" Redue. 10 76,0 11,92 0,0425 0,75 » ?
aa Oxidac. 1 49,5 30,54 0,1287 22,97 23,90 +0.24
" Redue. 10 72,5 13,97 0,0525 0,93 b ’
s Oxidac. 1 50,0 30,10 04,1263 22,53 23,78 -0.24
" Redue. 10 66,0 . 18,05 0,0700 1,25 ] ’
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VIiIl

ACCION DEL PEROXIDO DE HIDROGENO SOBRE
EL SULFOCIANURO AMONICO

En todas las experiencias hasta ahora realizadas, se ha estudiado lo
que ocurre a un sulfocianuro alcalino cuando es oxidado por el perdxido
de hidrégeno. Hemos visto en que productos se transforma el azufre, el
carbono v el nitrégeno. Es loglco suponer que al 16n SCN de cualquier
sutfocianuro metdlico le ocurrird lo mismo cuando sea oxidado p01 el pe-
réxido de hidrégeno. Pero, podemos preguntarnos: ¢Qué le pasard al ni-
trogeno en el casc del suifocianuro amonico?

En medio 4cido, ya hemos visto que ia parte de nitrégeno del anién
SCN= que no se desprendia en forma de 4cido cianhidrico, quedaba en
el matraz de reaccién en forma de lones amonio, iones que no son afecta-
doss por la presencia del oxidante. En el caso del sulfocianuro amonico,
por tanto, el catién amonio debe de permanecer inalterado v no resultar
infiuido por la oxidacién del anién SCN-.

En medio bésico, se dan reacciones secundarias —comeo hemos visto—
oxiddndose una pequeiia parte del nitrégeno amoniacal, procedente de
la hidrélisis del cianato, a nitritos y nitratos. La suma de amoniaco, nitri-
tos v nitratos hallados corresponde al sulfocianuro oxidado. Cuando se
oxide el sulfocianuro aménico, el catdn amonio, en medio bdsico, forma-
rd amonfaco y entonces, cuando se afiada el oxidante, tendremos una di-
solucién de sulfocianuro alcalino en medio basico en presencia de amo-
niaco.

Si 1a solucién la calentiramos, se desprenderfa todo el amoniaco y nos
quedaria una solucién de sulfocianuro alcalino. Entonces, al afiadir el
oxidante, estaremos frente a un proceso igual al ya estudiado. Ahora
bien, si afiadimos el oxidante inmediatamente después de la sosa, nos
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queda la duda de hasta qué punto el amonfaco procedente del catidén
amonio puede ser oxidado a nitritos y nitratos. En todo caso, la suma de
éstos y el amoniaco hallado ha de corresponder también al sulfocianuro
amdnico oxidado. 81 la cantidad de nitrégeno que obtengamos en forma
de nitritos v nitratos es del mismo orden que la que obtenfamos cuando
oxiddbamos el sulfocianuro alcalino, nos indicara que el amoniaco pro-
cedente del catién amonio no se cxida a NO.~ y NO,-, y por lo tanto,
podriamos pensar que los nitritos y nitratos obtenidos al oxidar el SCNK
no provenfan del amoniaco originado en la hidrélisis del clanato vy, si que
podrian producirse por la oxidacién directa del nitrégeno del anidn
SCN™ (lo que estaria de acuerdo con lo que apuntaba F. Scuuster y en

‘desacuerde con las experiencias y las concluswnes sacadas por nosotros

en ¢se sentido anteuormente)

Si la cantidad de nitrégeno que se obtenga en forma de NO,~ y NO,~
es mayor, serd evidencia de que, ¢s de la oxidacién del amoniaco de don-
de proceden los nitritos y nitratos.

Asi pues, nos inclinamos a hacer algunas oxidaciones de sulfocianuro
aménico en medio bdsico. Lo mismo que cuando trabajabamos con sul-
focianuro potasico, determinaremos, por una parte. el nitrégeno, después
de verificada la oxidacién, y, por otra, ¢l nitrégeno después de reducir los
nitritos y nitratos con' aleacién Devarda. Para estas expeuenmas se¢ ha
utilizado la misma técnica que se describe en las paglnas anteriores.

En todas las expcnenmas se pusmron.

25 mls. de SCN NH, 0,1N (f = 1,077)
1 ml. de MoO Na,, al 5% '
100 mls de NaOH, 0,1N

v se afladié perdxido de hidrégeno al 30 %. 20 mls. para los ensavos 1y
2, y 60 mls. para cl tercero.

Las soluciones de los matraces en donde se recogio el amoniaco se
aforaron a 500 mls., después de terminada la oxidacién, y a 250 mls.
después de la subsiguiente reduccién.

Se tomaron partes alicuotas y se determind el nitrégeno fotocolerimé-
tricamente.

Como partfamos de 25 mls. de sulfocianuro aménico, de factor 1,077,
habriamos de obtener 75,3 mgr. de nitrégeno suponiendo que todo él se
transformase en amonfaco, nitritos y nitratos.

En la tabla XVII se recogen los resultados obtenidos.

Como se puede apreciar, a primera vista, en la tabla XVII, la suma



TABLA XVII

mls. parte Densidades mgr. N
Ensayo  Qperaciones alicuota T Optieas totales Suma, Error %
Lo Oxidacidn 0,5 66,5 18,38 72,5 75,5 +0.26
) Reduceién 50 70.0 15,49 3,0 » ’
90 Oxidacion 0,3 66,0 18,05 71,2 75,4 0.13
: Reduccién 5,0 56,5 24 80 42 » 9
3.0 Oxidacién 0,5 66.0 18,05 71,2 74,9 +0.24
) Reduceion 5,0 645 19,04 3,7 » ’
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del nitrégeno del amoniaco y de los nitritos y nitratos, corresponde al
nitrégeno del sulfocianuro aménico oxidado.

-Pero ademds, si comparamos los valores de nitrégeno obtenido des-
pués de la reduccion (3,0; 4,2 y 3,7 mgr., en forma de nitritos y nitratos,
tabla XVII), con los correspondicntes valores de los ensayos hechos con
sulfoctanuro potdsico (tabla XVIIl), podemos observar que son notaria-
mente mayores cuando se trata del sulfoctanuro aménico que del potasi-
co. Es decir, que estos nitritos y nitratos obtenidos en la oxidacién del
SCN NH. provienen, no sélo del nitrégeno del anidén SCN—, sino tam-
bién del nitrégeno del catién NH,*.

TABLA XVIII

Cantidades de nitrogeno obtenido en forma de nitritos y nitratos en los
ensayos correspondientes a la oxidacion del sulfocianure potdsico (Series B
v C, tablas XV v XVI).

mls NH, 0,1N procedentes * . Valores expresados
Serie de la reduceion de nitritos en mgrs. de nitrégeno
¥ nitratos _

0,89 1,24

. 0,80 1,24
B : 1,20 1,30
0,93 1,68

. 0,75 - 1,05

Cc 0,93 : : 1,30

1,25 1,75
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IX

OXIDACION EN MEDIO NO ACUOSO

La bibliografia anteriormente resefiada y las experiencias descritas
son coincidentes y parecen permitir afirmar que la accién del peréxido
de hidrégeno sobre el sulfocianuro es un doble fendmenc de oxidacién-
reduccién y de hidrélisis. Para tratar de desdoblar estas dos fases, hemos
intentado realizar el fendmeno de oxidacién en un medio no acuoso, con
lo que se evitaria la segunda fase, la de hidrdlisis.

Para llevar a término este estudio tenfamos que encontrar un disol-
vente no acuoso de naturaleza orgdnica para el sulfoctanuro pot’isico asi
como para ¢l catalizador que se fuera a emplear. Adcmas la solucién
acuosa de peréxido de hidrégeno se habria de sustituir por otro perdxido
disuelto también en solucién no acuosa y que no diera lugar a la forma-
cién de agua en su descomposicidn y que fuera soluble en el disolvente
utilizado. r

El disolvente que encontramos mas apropiado, tras de varios ensa-
yos, para el caso fué alcohol etilico absoluto. Ln cuanto al oxidante,
pensamos en Jos perdxidos de sodio y benzoilo.

Asi, pues, se procedid a preparar los reactivos necesarios y realizar los

ensayos de oxidacién oportunos. En estos ensayos realizados, como aho-
ra veremos, no se logré oxidar el sulfocianuro ni con el peréxido de so-
dio ni con el de benzoile.

EnsAvos ¢oN PEROXIDO DE 50DIO

A titulo de experiencia previa, pusimos en un tubo de ensayo unos
centimetros cibicos de sulfocianuro alcohdlico, unas gotas de wolframa-
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to (solucidn alcohélica al 2 9,) y dos gotas de cloruro férrico en alcohol.
Inmediatamente aparecié una coloracién roja intensa caracteristica. Des-
pués, le afadimos unas bolitas de perdxido de sodio ¢ inmediatamente
desaparecid el color rojo. LEsta desaparicién tan rdpida nos hizo pensar
que la oxidacién del sulfocianuro en las condiciones en que operibamocs
era instantdnea. Para asegurarnos, afiadimos un par de gotas de solucién
saturada, acuosa, de cloruro barico apareciende un precipitado blanco.
Todas las apariencias parecian demostrar que se habia oxidado todo el
sulfocianuro: :

Para ver si el precipitado formado al anadir el cloruro bdrico era de
sulfato o de carbonatg, se procedm a tomar una parte de la solucidn, que
se diluy6 con agua en otro tbo de ensayo, para después acidificar con
dcido clorhidrico. No hubo necesidad de hacer esto Gltimo, pues al afia-
dir ¢l agua se disolvié completamente el precipitado formado, al mismo
tiempo que reaparecia la coloracién roja caracteristica del sulfocianuro
férrico.

Por lo 1anto, el precipitado que se formé no era ni de carbonato ni de
sulfato hirico. Podria ser muy bien el mismo cloruro barico que afiadi-
mos, pues este es insoluble en alcohol. Esto que hemos considerado v la
reaparicién del celor rojo, nos demuestran que el sulfocianuro no cs oxi-
dado, por lo menos instantineamente, por el perdxido de sodio.

Ahora bien. ¢Por .qué desaparcce la coloracién roja al aitadir el perd-
xido de sodio? Este fenémeno quizd pueda quedar explicado sl se tiene
en cuenta lo que dice Pascar (39), si bien la explicacién tendria que ser
sometida a una investigacién que no parcce ser este su MOMENto OpPOI-
tuno: «Para explicar el mecanismo de ciertas reacciones, se ha de admi-
tir la existencia de peréxidos de hierro, FeQ, y Fe,0;...»

«Se han propuesto varlos métodos para la preparacién del peréxido
FeO.. Por ejemplo, PeLrint y Mexectint (33) lo obtienen, hidratado,
tratando, bien sea una suspensién en alcohol, de hidréxido ferross con
el peréxido de hidrégeno, bien sea tratando las soluciones alcohéiicas de
cloruros de hierro con un gran exceso de peréxido de hidrégeno y una
cantidad equivalente de hidréxido potdsicon.

Es decir, en nuestro caso, al quedar eliminados los iones férricos del
medio por formacién de ese peréxido de hierro, desaparece la coloracién,
pucs de todos es sabido que el color vojo lo producen los iones férricos al
formar cl complejo [Fe(SCN):|~. Al diluir con agua, posiblemente, el
perdéxido se descomponga dando iones férricos, que produzcan la colora-
c16n con el sulfodlanuro no oxidado.

Con el fin de ver si la oxidacidn del sulfocianuro, alcohélico, con pe-
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réxido: de-sodio, se produce si noinstantineamente, si después de algin
tiempo, s¢_ hicieron los siguientes ensayos:

-+ En dos tubos de ensayo, se pusieron 10 mls, de sulfocianuro potdsico.
- En uno de ellos se afiadié también 0,5 mls. de wolframato sédico (solu-
cidn alcohélica al 2 9). A ambos tubos se les afiadié simultineamente, 1
gramo de perédxido sédico. S¢ agitaron de vez en cuando, A las cuarenta
y:ocho horas se hicieron ensayos cualitativos de iones sulfocianuros y de
sulfatos, diluyendo con agua una parte de la solucién de cada tube de en-
sayos. Estos ensayos cualitativos dieron resultado positivo para el sulfo-
clanuro y negativo para les sulfatos.

Se volvieron a repetir estas mismas experiencias de idéntica forma,
sdlo que en caliente. Después de unos minutos de ebullicién prolongada
se pudo comprobar la presencia de sulfocianuro y la ausencia de sulfatos.
- A pesar de la enidencia que dan estos ensayos, de que la reaccién no
se produce, se volvié a intentar la oxidacidn del sulfocianuro en medio
alcohdlico, por ebullicién a reflujo de este con perdxido de sodio en exce-
so, ¥y que ademds, se iba reponiendo cada [0 minutos. Después de una
hora, el ién sulfociaruro siguié dando reaccién positiva con el cloruro fé-
rrico. La invesngacién de sulfatos dié resultado negarivo.

ENSAYOS COR PEROXIDO DE BENZOILO

Se realizaron de igual forma que con el peréxido de sodio, llegando
a las mismas conclusiones, Es decir, el peréxido de benzoile tampoco
oxlda a los sulfocianuros en medio alcoholico.

OxipACION EN EL SISTEMA AGUA - ALCOHOL

Una vez fracasado el intento de oxidar los sulfoclanuros en medio- al-
cohélico con los perdxidos de sodio y de benzoilo, procedimos a oxidar-
los con perdxido de hidrégeno al 30 9, aunque de esta forma introdujé-
semos agua en ¢l medio y se nos produjera la hidrélisis del cianarto, que
es, precisamente, lo que tratdbamos de evitar al intentar la oxidacién en
medio totalmente alcohdlico.

Se pudo observar que con el peréxido de hidrdégeno, la oxidacién del
sulfocianuro era total.

Ahora bien. ¢Podria influir la relacién alcohol/agua en esta reaccién
de oxidacién? Para tratar de rcspondernos a esta pregunta hicimos los
siguientes ensayos: ’
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Se dispuso de 21 tubos de ensayo. En cada tubo, se pusieron 10 mls.
de sulfocianuro potdsico 0,1N, de la siguiente forma:

Tubo n* 1 10 mls. de SCNK 4,IN acuoso
0 mls. de SCNK 0,1N alcohdlico
Tubo n.o2 .9,5 mls. de SCNK 0,1N acuoso
0,6 mls, de SCNEK 0,IN alcohdlico

Tubo n.* 3 9 mls. de SCNK 0,1N acuoso
: 1 mls. de SCNK 0,1N aleohdlico

y asi hasta llegar a tubo nim. 21 que contenia: 0,0 mls. de SCNK 0,IN
acuoso y 10,0 mls. de SCNK 0,IN alcoholico.

Ademads, a cada tubo se afiadieron 4 gotas de molibdate sédico, acuo-
so, al 5% : otras cuatro de dcido perclérico 0,5M y es mls. de perdxido
de hidrégeno al 30 ¢

Aparte, se prep'zro una placa de gotas con solucién nitrica de alumbre
férrico en cada pocillo. Asi de minuto en minuto se ensayo a la gota, con
ayuda de una varilla de vidrio, el i6n sulfocianuro en la solucién de cada
tubo de ensayo. Se fué anorando el tiempo que tardaba en destruirse el
sulfocianuro de cada tubo, y con estos datos y el porcentaje de alcohol
calculado para cada ensayo (tabla XIX), se construyé una grifica, toman-
do en ordenadas riempos de destruccién total y en abscisas, porcentajes
de alcohol. Como apreciamos en la grifica, cuando la solucién a oxidar
contiene aproximadamente un cincuenta por ciento’ de alcohol etilico, el
tiempo que se necesita para la oxidacién completa del sulfocianuro, es
miéximo, Por ¢l contrario, este tiempo es minimo cuando no hay alcohol,
o cuando se halla presente en cantidades préximas al setenta y cinco por
clento. N

No se ha podido llegar a pmccnta]es mayores de alcohol por las cau-
sas ya mencionadas en esta seccién. -
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TABLA XIX

mls SCNK 0,IN mls SCNK 0,1N Purcentaje Tiempo de
acuoso aleoholico © de alcohuot axidacién

1 10,0 0,0 0,00 5
2 ] 9,5 0,5 3,71 6
3 9,0 1,0 7,37 7
4 8,5 1,5 10,87 ‘8
5] 8,0 20 14,60 9
6 7.5 2.5 18,63 10
i 7,0 3,0 22,35 11
8 6,5 3,5 26,08 13
9 6,0 4,0 29,88 19
10 : 5,5 - 4.5 33,53 22
11 5,0 5,0 37,26 27
12 4.5 5,6 40,98 . 30
13 4.0 8,0 44,71 34
14 ‘ 3,5 6,0 48,41 37
156 3,0 7,0 52,16 41
16 2.5 7.5 55,89 36
17 2,0 8,0 ‘ 59,68 30
18 1,5 8,5 63,35 25
19 1,0 4,0 67,07 14
20 0,5 9,5 70,79 ‘ 10

21 0,0 10,0 74,52 6
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X

INHIBIDORES

Quizd, tan intercsante como el estudio de posibles sustancias catali-
zadoras de la reaccién: SCN— + H.0,, lo es la investigacién de otras
sustancias que ejerzan una posible accién inhibidora de este afecto cata-
litica.

“W. C. E. Hicevson (60), hace referencia a un trabajo de Davis (61),
en ¢l que «usando pequefias cantidades de EDTA separa los iones metd-
licos pesados y demuestra que la reaccién entre la hidracina y el perdxi-
do de hidrdgeno, en solucidn acuosa, a 25°C, es caralizada por vestigios
de iones meralicos, incluso si los reactivos que se usan son «puros» y que
no existe la evidencia de una reaccién directan. ..

Por ser la reaccién que estudiamos andloga a la que acabamos de se-
fialar, nos inclinamos a hacer unos ensayos empleando EDTA y otros
agentes complejantes como el 4cido fosférico y fosfatos alcalinos.

Empleamos la misma técnica que cuando estudiamos la accién de po-
sibles catalizadores (Seccion 1I).

MEDIO ACIDO

Destruccidn

Tubo n.° 1 5 mis. SONK 01N 245 horas
1 ml. CI0,H 0,5M

60 %, C. B. Iweaissox, J. Chem. Soc., 1.380 (1953).
(681 P. Davis, Thesis. Monchester Univ. 1851, (RFf. W. C. E. Higginson, J. Chem. Soc.
i 380, 1063).
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Tubo ne 2

Tubo n.> 3

Tubo n* 4 .

Tubo ne 1

Tubo nv 2

Tubo ne 3

Tubo n° 4

n° 1

+ 0,6 mls MoONa,

n® 1

+ 0,5 mls. MoO Na,

+ b mls. EDTA

ne 1
+ 5 mls, EDTA

MEDIO BASICO

5 mils. SON 0,IN
1 ml. NaOH 8N

n' 1
+ 0,5 mls. MoO,Na,

n° 1
+ 0,5 mls, MoO,Na,
+ 5 mls. EDTA

ne 1
+ 5 mils. EDTA

C-175
Destruceion

1 minuto

12 minutos

5 horas

8 minutos

2,5 minutos

15 minutos

2,30 horas

En todos los tubos se levd el volumen a 15 mls. con agua destilada, y
a cada uno de ellos se le afiadié 1 ml. de H.O. al 30 9.
Con el dcido fosférico y el PO,HNa. obtuvimos los siguientes resul-

tados:

Tubo ne 1

Tubo n.* 2

Tubo n.° 3

Tubo n.v 4

5 mls. S8CNK- 0,1N

0,5 mls. MoO,Na, 5 9%
12 gotas PO,H, 70 %

n° 1
+ 5 mls, POHNa,

5 mils. SCNK 0,1N
12 gotas PO H,

5 mls. SCNK
12 potas POH,
5 mls. NaOH
0,56 mls. MoO Na,

3 minutos

10 minutos

1 hora

5 minutos
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También aqui se llevé ¢l volumen a 15 mls. con agua destilada y
4 cada uno de ellos se afiadié 1 ml. de perhidrol.

Como podemos observar, tanto la sal disédica del 4cido etilendiamino-
tetracético como los fosfatos alcalinos, ejercen una ligera accién inhibi-
dora sobre el efecto catalitico del molibdato sédico. Sin embargo, de mo-
mento, no se ha abordado ¢l estudio sistemdtico de estos inhibidores de-
jéndolo para otras circunstancias, y una vez conseguido un mejor cono-
cimiento de la accién de los distintos catalizadores.
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XI

CONCLUSIONES

1.2 8e ha estudiado el efecto catalitico de compuestos tipo molibdato
sobre la reaccién entre sulfocianuros y peréxido de hidrégeno. La veloci-
dad de esta reaccién aumenta, extraordinariamente, cuando se realiza en
presencia de pequefias cantidades de molibdato o wolframato. Y se ha
conseguido que la oxidacidn del sulfocianuro se produzca, en cualquier
medio, en pocos segundos, con la transformacién cuantirativa del azufre
en sulfatos. _

2.}y Como consecuencia de la investigacién de ese fendmeno catali-
tico, se da un método para determinar los sulfocianuros como sulfato bé-
rico, a cualquier valor de pH, método que permite realizar la fase de oxi-
dacién en frio y en un tiempo minimo, mejorando ostensiblemente, de
esta forma los métodos existentes, que por otra parte sélo mencionan el
medio basico. También se resefian las condiciones generales del mérodo,
y las particulares cuando se haya de utilizar a valores muy bajos de pH,
o cuando junto al sulfocianuro haya también iones sulfato.

3°) En la reaccién mencionada se desprende gran cantidad de ca-
lor, tanto mds cuante mads concentradas sean las soluciones utilizadas.
La elevacién de temperatura es mayor en presencia de molibdato o wol-
framato, pudiendo llegar incluso a la temperatura de ebullicidn,

4.°) Las substancias producidas en la reaccién, asi como sus concen-
traciones son funcién del pH que tenga el medio en que se opere.

Cuando la reaccién se realiza en medio fuertemente bdsico, se obser-
va la formacién de dcido sulfdrico, amoniaco, didxido de carbono v pe-
queiias cantidades de nitritos y nitratos, tal como establece SCHULEK en
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su trabajo. En medio 4cido, por el contrario, aparte del dcido sulfdrico,
se forman 4cido cianhidrico, diéxido de carbono y sales aménicas.

En determinadas condiciones, que se dan en el trabajo, ¢s posible lo-
grar que solamente se formen los dcidos sulfirico y cianhidrico; lo que
demuestra que, en esas condiciones, no se produce la etapa de oxidacion
a clanato y posterior hidrélisis.

5 En medio 4cido, 1a relaciéon CNH/CO; 4, lo que es lo mismo,
CNH/NH. (ya que las cantidades de amonfaco y diéxido de carbono
producidas en la reaccién sofy iguales) depende del valor del pH de la so-
lucién, y dentro de un mismo valor de pHl, de las condiciones operato-
rias, tales como temperatura, forma en que se efectia la adicién del oxi-
dante y de que exista un exceso o defecto del mismo. Pequefias variacio-
nes de estas condiciones producen notorios cambios en el valor de dicha
relacién. Por tanto, no es posible la determinacién de unos coeficientes
que permitan el establecimiento de una ecuacién que refleje este pro-
ceso.

6.°) En medio acido, la suma del dcido clanhidrico y el diéxido de
carbono o la sal amdnica obtenidos, es siempre constante sea cual fuere
el pH del medio y las condiciones de reaccion.

7.} Sc concretan las mejores condiciones para realizar la reaccién en
medio bisico (cuando fuera a utilizarse para fines analiticos), teniendo en
cuenta que en el proceso de oxidacidn, asi como en el de hidrdlisis poste-
rior, se producen substancias de cardcter dcido, y también el poder amor-
tiguador de la solucién en determinados rangos de pH.

8.") Se apuntan dos posibles métodos analiticos para la determinacién

de sulfocianuros, en medio basico, apmvechando los productos de oxida-
cién de los dtomos de carbono. )
v 9 Se ha estudiado la oxidacién del sulfocianure aménico, en con-
diciones semejantes a las del sulfocianuro potdsico, observandose que el
proceso que sufre el 16n sulfocianuro es idéntico en ambos casos. Sin em-
bargo, en la sal aménica se puede oxidar también el cauén amonio, trans-
formdndose, parcialmente, en nitritos y nitratos.

10.)  Se ha iniciado el estudio de posubles substancias que puedan
inhibir el efecto catalitico de compuestos tipo molibdato; observindose
nor ejemplo, una cierta accién inhibidora por parte del EDTA.

11.°)  En medio totalmente alcohdlico, no se ha podido lograr la oxi-
dacién del sulfocianuro potisico con oxidantes tales como el peréxido de
sodio y ¢l de benzoilo.

12°) Se ha estudiado ¢! efecto que sobre la velocidad de reaccién,
entre sulfocianuros y peréxido de hidrégeno, tiene la presencia de canti-

-
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dades variables de alcohol etilico. Cuando el alcohol se halla presente en
cantidades prdéximas al setenta y cinco por ciento, la velocidad de reac-
cidn no es afecrada, practicamente. En cambio, cuande la cantidad de
alechol es, aproximadamente, del cincuenta por ciento, el tiempo que se
necesita para la oxidacién completa del sulfocianuro es méximo.
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XII

DISOLUCIONES UTILIZADAS

SuLFoOCIANURO PoTASICO 0,1N.—SOLUCION VALORADA

50 grs. del producto R. A. se disolvieron en agua hasta un volumen
de 5.000 mls. Para su valoracién se siguié el método gravimétrico dado
por TREADWELL (62). Se afiade ligero exceso de solucién de nitrato de pla-
ta, en frio, a la disalucién diluida de sulfocianuro alcalino, acidulada pre-
viamente con dcido - nitrico se agita enérgicamente, se filtra por un cri-
sol de GoocH, se lava con agua y luego con alcohol, s¢ deseca en 130° a
150" v se pesa.

En las determinaciones hechas sobre dos muestras se obtuvieron re-
sultados convincentes, rep,rcscntados en la tabla XX,

SurroctaNuro amonNico 0, IN.—SoLucidN vALORADA

Se disolvieron en agua 8 gramos del producto R.A. v se completd el
volumen hasta un litro. Esta solucién asi preparada, se valord por el mis-
mo procedimiento que la de sulfoctanuro potdsico, obteniendo el siguien: .
te resultado:

mls. SCNK 01N grs. SCNag Valor

Operaciones puestos precipitado medio factor
! 10~ 0,1786 0,1788 1,0777

Iy 10 0,1789

(62) F. P. Toravwene, Tratedo de Quimica Analftice, 1§, 297, Scxla edic. cspafola. M, Ma-
rin, Barcelona, 1945,
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WNITRATO UE pPLATA O, JN.—SOLUCION VALORADA |

Se disolvieron 34 grs. del producto R.A. en agua y se levd el volu-
men a 2.000 mls. Se le determiné el factor contra sulfocianuro potasico
valorado y alumbre férrico como indicador (método WoLHARD (63) ya
que después habriamos de utilizar esta misma técnica en la determina-
ci6n cuantitativa del acado clanhidrico.

Hmrdéxino sdépico 0,1 N.—SOLUCION VALORADA

Se preparé una solucién del hidréxido sédico libre de carbonatos,
aprovechando que el calbonato sodlco es insoluble en una solucmn con-
centrada de &lcali. '

Se pesaron 25 grs. de hidrdxido sédico Q.P. dlsolwendolo sen la mi-
nima cantidad de agua, en un matraz Erlemmever Pyrex Después de
unos minutos se decantd la solucién sobrenadante v se llevd el volumen
a 5 litros con agua destlada, exenta de didixdo de carbono. Se conectd
una bureta a la botella que contenfa la solucién, mediante el dispositivo
dado por TREADWELL (64) y se valoré la solucién empleando fralato 4ci-
do de potasio tipo primario, como sustancia patrén.

Para dos muestras valoradas se obtuvieron resultados pricticamente
iguales (tabla XXI). '

TABLA XX
Valores del factor de algunas de las soluciones de sulfocianuros preparadas
mls. de SCNK ors. 8CN Ag

Operaciones  0,I1N puestos precipitado " Valor medio Factor
v 5 00873 00871 1,0493
g' }g g:ig:ﬁ 0,1630 0,9821
g' ig g:iggi 0,15835 0,9530

TABLAXXI

gr. ftalato mls. NaQH
Operaciones pot. deseec. 0,1N  gastado Factor Valor medio
1 0,2652 13,6 0,9540
1’ 0,4335 22,2 0,9582 0,9551
2 0,3519 21,20 0,8127 :
2 0,3462 20,90 0,8111 08119

(63) Kouruorr y SamvnLi, Quilmice Analilica cuantitalive, 567. (Traﬂ de la 2.8 edic. ingle-
sa. Bdit. Nigar, Eslados Unidos, 932, Buenos Aires, 1843).

(64) F. P. Taeapwere, Tratado de Quimica Analliica, I, 4B4. Sex.ta edic. espafiola. M. Ma-
r{n, Barcelona, 1945, ’
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Acmpo crLordiprico (,1IN.—SoLucidN VALORADA

Se utilizé dcido clorhidricode d = 1,175. 10 mls. del mismo se dilu-
yeron con agua destilada a 1.000 mls. Se determiné el factor de la solu-
cién por valoracién con hidréxido sédico de normalidad conocida, uu-
lizando fenolftaleina como indicador.

Acmo suLrGrico 0,1IN.—SoLuciON VALORADA

2,7 mls. de 4dcido sulfirico de d = 1,84 se diluyeron con agua a un
litro. A la solucién se le calculd el factor por valoracidn contra hidréxido
s6dico valorado, empleando como indicador rojo de metilo.

SuLraTo DE COBRE 5%
SurraTo FERROSO 5% .

) : Todas estas soluciones se pre-
AcIDO CROMICO 5% pararon disolviendo 5 grs, de clzlda
MOLIBDAT%,SODICO gZ/D compuesto en 100 mils. .de agua
CLoRURO BARICO % destilada. -
SuLraTo MANGANOSO 5 9% : .
ACETAT - o A la sal de cerio se le anadie-

ETATO DE TJRANILO 5 % .
C Est ‘ 5 0 ron unas gotas de dcido sulfurico

LORURO ISSTANNOSO 5 % reactivo, pues es muy poco solu-
‘WoLFRAMATO SODICO 59 ble en ; a

VaNapaTo SODICO 5% gua

Oxavato DE CERIO 5%

SULFATO DE TITANIO 5 %

La sal_ solida se preparé a partir de diéxido de titanio por fusién con
bisulfato potdsico, segliin recomienda H. P. Warton (65). Después, 5 grs.
se disolvieron en 100 mls. de agua destilada.

Epra 1 M

Se disolvieron 37,21 grs. de la sal disédica del dcido etielendiaminote
tracético en 100 mls. de agua destilada.

Acmo surrUrico 0,5 M

Se partd de dcido sulfirico reactivo d = 1,84, 27 mls. del mismo se
diluyeron con agua destilada a un volumen de un litro.

(65) H, F. Wavrrtox, Inorganic Preparafions, 128. DPrenlice-Hall, Inc. New York (1948).
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PerOxiDo LE RIDROGENO 0,6N

23,4 mis. de peréxido de hidrdgeno al 30 9% sc llevaron a un v01u-
tilada hasta un litro, en matraz aforado.

Croruro Firrico 13 gr./l.

Se disolvieron en agua destilada, 6,5 grs. de cloruro férrico QP. v se
Hevd el volumen a 500 mls.

Acipo pErcLORICO 0,5 M

- Se diluyeron 35,5 mls. de acido perclérico p.e. = 1,54, con agua des-
tilada hasta un litro, en matraz aforado.

Hiprdoxino séoico 2N

80 grs. de hidréxido sédico en escamas Q.P. se disolvieron con agua
destilada en un matraz aforado de 1.000 mls.

CLoruro BArico

61 grs. de la sal cristalizada se disolvieron en agua destilada hasta
completar el volumen de un litro en matraz aforado.

Acipo crortiprico 1 : 1

Se partié de dcido clorhidrico reactivo de pe. = 118, que se diluyd
convenientemente,

Acmpo witrRice 1 @ 1

Se prepard por dilucién con agua destilada de dcido nitrico reactivo

de p.e. = 1,38.
Acio actTico 20 9
Se p#rtié de acido acético Q.P. del 80-100 9.
Hipréxmo BARICO.—SOLUCION SATURADA

. La solucién sc prepar6 en caliente.y répidamente se filtrd,
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ANARANJADO DE METILO.—SOLUCION aL 0,2 ror 100 mLs.

Se disolvieron 0,2 grs. de anaranjado de metilo sédico en 100 mls. de
agua destilada caliente.

FeENoLFTALEINA.—SOLUCION ALCOHOLICA DE 19

I gr. de fenolftaleina pura se disolvié en 100 mls. de alcohol del 96
por 100.

Rojo pE METILO.—DisoLucion acvosa aL 0,02 por 100

Se disolvieron 0,02 grs. del indicador en 100 mls. de agua caliente,
se dejé enfriar y se filtrd.

AZUL DE BROMOFENOL

Se preparé por disolucién de 0,5 grs. de indicador en 100 mls. de
agua destilada.

ALUMBRE FERRICO.—SOLUCION SATURADA

Se preparé en frio, y después se afiadié dcido nitrico 1 : 1 hasta que
desapareci6 la coloracién parda.

Reactivo GRIESS

Se preparc') por una parte una solucién de 4cido sulfanilico al 19 en
acido acético al 30 %. Y por otra una solucién de o- naftll amina al 0,3%,
también en dcido acético al 30 9%.

Reactivo NESSLER

Se prepalo exclusivamente para determinar amoniace fotocoloriméeri-
camente, seglin recomienda J. J. Taras (40), 25 grs. de ioduro mercuri-
co v 17 grs. de ioduro potasico se disolvieron en 25 mls. de agua destila-
da exenta de amoniaco. A esta solucién se le afiadié lentamente agitan-
do, 170 mls. de disolucién de hidréxido sédico al 30 9 y se llevé el volu-
men total a 250 mls. en matraz aforado. No hubo necestdad. de filtrar.



Ozxidacién catalitica de los sulfocianuros... - C-185

SULFOCIANURO POTASICO.—-SoLucION ALcoudnica 0,1N

Se disolvieron 9.8 gramos de sulfocianuro potsico, desecado hasta pe-
sada constante, a 106:105°C, en alcohol absoluto y se completé el volu-
men a 1.000 mls. en matraz aforado.

CLORURO FERRICO.—SOLUCION ALCOHOLICA

" Como nos interesaba que la solucidén alcohdlica estuviese exenta de
agua, y el cloruro férrico de que disponiamos era hidratado, se procedid
a obtenerlo anhidro, para inmediatamente después disolverlo en alcochol
absoluto. _

Hacia la mitad del cucllo de una retorta, con orificio para salida de
gases, se colocaron 5 gramos de hierro en polvo y se hizo pasar una co-
rriente de cloro, al mismo tiempo que se calentaba suavemente. El cloru-
ro férrico formado condensé en forma de pequeiias laminillas tornasola-
das, en el vientre de la retorta. Se corté la corriente de cloro y se hizo
pasar otra de didxido de carbono para eliminar completamente al prime-
ro. Una vez terminada la operacién, se anadié alcohol absoluto, que di-
solvié completamente al cloruro férrico.
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El ohjetive que se persigue con esta Antologia’ cuye primer volumen co-
mentamos merece todo beneplacito y las aspiraciones de los compiladores han
sido plenamente logradas en esta primers seleccién, previéndose el éxito que
han de alcanzar los futuros volumenes.

La justificacién que los autores de esta primera tecopilacion hacen en el
Prélogo no necesita mucho hineapié, basta insinuarla pera que cualguiera de
los que estamos interesados en la Tecnologia . de Alimentos destaquemos. ¥
aplandamos la idea. Cualquiera de nosotros, aun los que nos desenvolvemos
en Centros especializados y junto a Bibliotecas univernstarias, nos hemos visto
con frecuencia en la imposibilidad de tener a la mano publicaciones clasicas
que eran fundamentales para determinados problemas puesto que en la época
en que se produjeron la literatura tenia escasa difusién y pese al poderoso in-
tercambio’ actual de documentacién aun quedan poco asequibles, No pocas ve-
ces hay cierta inercia, extremada en los estudiantes, a solicitar trabajos cuya
biisqueda pueda suponer encjos o molestias y casi siempre se acoje el lector
a lo mas cémode que es preseindir de aquella literatura original conforméndo-
s¢ con los comentarios que de pasada haga otro autor que quede més a nues-
tra mano. Sin embargo no debemos olvidar la extraordinaria capacidad forma-
tiva que tiene el conocer los peldafios por los que la Ciencia de la Alimenta-
cidn ha ido elevdndose hasta su sitnacion floreciente actual; el conocer este
desenvolvimiento en sus fuentes aun con sus errores de concepto y el ir anali-
zando las sucesivas etapas de superacidn, lo que se logra muy objetivamente al
hacer esta visién retrospectiva de antecedentes, es la mejor leccidon que puede
recibir el que sstd adentrado o intenta adentrarse en la Ciencia de los Alimen-
tos o en las aplicaciones de esta Ciencia.

Por otro lado existen detalles que hacen mdas viva la Seleccién como es el
hecho de que los trabajos recopilados son reproducciones exactas de los origi-
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nales en lo que respecta a los escritos en inglés y de algunas de sus traduccio-
nes los escritos en otra lengua, este es el caso de la clasica obra de APPERT
{«l’Art de conserver pendant plusiers anndes toutes les substances animales
et végétales», 1810} substituida aqui por la traduccién publicada por K G,
Brrting, en 1920, en Chicago.

Creemos que sin mds comentarios podriamos enjuiciar come excelente a
una obra en la que la simple enumeracidn de los trabajos en ella contenidos in-
cite a leerlos. Tales trabajos aparecen reunidos en cuatro grupos o eapitulos de
cierta homaogeneidad.

En el grupo I que se refiere a varios aspectos microbioldgicos se recogen 23
publicaciones, unas clisicas en el tiempo y otras en la trascendencia, por lo que
su citg en cualquier trabajo es casi normal y por tanto nos son famibares sus
titulos y autores. No se ha seguido ningiin riguroso orden de presentacion aun-
que muchos consecutivos estén relacionados entre si por lo que en ocasiones
parece como si el criterio selector hubiera sido la asociacién de ideas o de te-
mas. Asi al trabajo primeramente recogido, de APPERT, le sigue el cldsico «Fitu-
des sur le viny de PASTEUR, puesto gue a este gran cientifico de todos los tiem-
pos se debe la glosa en su auténtica dimensidén de los experimentos de APPERT,
v a él se debe, en general, la exaltacion de la tradicién y de la practica al procu-
rar en cada caso busear la explicacidn cientifica de lo que se gfleanza primero
por simple empirismo. Es esta faceta la exaltada por Dusos (1950), en su obra
«Louis Pasteur, 'ree Lance of Sciencer que es la tercera seleccién del Volumen
que comentamos. Se recogen a continuacidn dos trabajos clasicos de PRESCOTT
y UNDERWOOD, finales del siglo pasado (1897 y 1898), sobre los microorganis-
mos y el proceso de esterilizacién en la industria conservera, asi como otro
casi contemporaneo (1898), de RUsmLL, sobre las fermentaciones gaseosas tam-
hién en la industria conservera. Luego siguen tres trabajos sobre recuento da
gérmenes, uno sobre bacterias en la leche, por BREED (1911) ¥ dos de HowarD
(1911 y 1917) sobre microorganismos en derivados del tomate. Siguen dos tra-
bajos de Breerow (1920 y 1921} sobre tiempos de muerte térmica. Por el es-
pecial interés de los productos conservados en la industria de la alimentacién
se seleccionan otros cuvatro nuevos trabajos en relacidn con la microbiologia de
conservas, uno de WEINZIRL (1919) sobre bacteriologia .de alirnenios conserva-
dos, otro:, de CameroN y WILLIAMS (1928) sobre termdfilas en aztcar en relacion
a conservas y otros de EsTy y colegas (1925 y 1926) sobre el examen de ali-
mentos conservados, Todavia gquede por referir un trabajo scbre el Byssochla-
mys fulva cuairo trabajos sobre termorregistencia de varios gérmenes (un
moho anaercbio, bacilos dcido tolerantes y esporas de B. botulinus), otro sobre
un estudio elinico y experimental del botulismo y por tltimo ofre respecto a la
dependencia entre la acidez de los alimentos conservados y la eficacia de la es-
terilizacién, este Ultimo de BIEGELOW y CarHCaRT (1921).

En un segundo grupe de temas o capitulo 1L, si vale el concepto, se selec-
cionan 8 trabajos originales que han supuesto primordiales contribuciones his-
téricas hasta el actual conocimiento de los diversos factores envueltos en la
iransferencia calorifica en el interior de los envases, puesto que se refiere a ca-
sos de la industria conservera, de los que depende practicamente la eficacia de
la esterilizacidn comercial. Estos trabajos abarcan desde el clisico de THomp-
SON (1911) sobre las relaciones tiempo-temperatura hasta uno més reciente de
EcrLunp (1952) en el que se describen la técnica experimental para medir la
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penetr"lclon térmiica, se comentan los frctores que en esta penetracién influyen
v se hace un andlisis de la forma de conjugar los datos de penetracién con los
tiempos de muerte térmica. Cualquiera de los restantes trabajos incluidos en
el Capitulo son trascendentales, piénsese en el de BIgELLOW y colegas (1920)
que en su diz constituyd el Boletin N.° 16-L del Laboratorio de Investigacion
de la National Canners Association, con 130 provechosas péaginas en el que se
desarrollaron los més diversos puntos sobre penetracion térmica: métodos y
aparatos de medida, curvas de penetracion, influencia del enfriamiento, esteri-
lizacién en vapor seco y en agua, distribucidn de temperaturas en los medios
esterilizantes v en log productos tratados, influencia de la rotacidén. detos par-
ticulares para los diversos elaborados, no descuidando conclusiones generales
sobre la forma de ealcular tedricamente curvas de penetracién o de interpretar
tales curvas para la deduccién de tiempos de destruccidn de microorganismos.
Se recogen. luego dos trabajos de. MagooN y CULPEPPER, uno de 1921 que consti-
tuyd el Bol. n.* 336 del U, 8. Departament of Agriculture sobre los factores que
afectan a los cambios de tempeartura en el interior del envase de conservas
vegetnles durante el proceso de esterilizacion térmica (caracteristicas del enva-
se, naturaleza del liguide de gobierno, temperatura del medio esterilizante, ete.)
v otro de 1922 (que constituyd gl Bol n° 1022 del citado Departamento) en el
que se estudian las consecuencias de la temperatura inicial de un elaborada en
el momento del cierre, sobre las variaciones de presién, vacio v temperatura
del interior y contenido del envase durante el proceso térmico de esterilizacion.
Todavia se recogen dos trabajos sobre detalles instrumentales para las medi-
das de penetracidon, uno de Forp y OsBORNE (1927) v otro de Eckrunn (1949)
ambos sobre termopares:

En el Capitulo tercero o tercer grupo de trabajos se relinen aquellos que se
refieren al caleulo de procesos entendiendo bajo este concepto la deduccidn de
unas condiciones de seguridad para el logro de la destruecidon térmica de los
microorganisinos més resistentes para eada producto alimenticio teniendo en
cuenta los datos de velocidad de destruccion, y-la velocidad de transferencia
calorifies en el producto de que se trata o en la forma de presentacidn en gue
se encuentra. Después de BIGELLOW y otros que caleulan procesos a base de
determinar indices de letalidad y curvas tiempo-temperatura, es BaLL el que
introduce ¢l cdlealo directo de procesos por tratamientos matemiticos que su-
cesivamente han ido simplificdndose. por el propio Barnn, En todos los supues-
tos se partia de caracteristicas determinadas en un punto, generalmente el cen-
tro geoméirico, ¥ es SrumMBo el gue primero introdujo el concepto de integra-
cién esterilizante, cuyo cédleulo ha sido mejorado por Hicks, Sin duda todos los
supuestos hechos sobre un tipo tnico de gérmenes muestra sus defectos qué
surgen de la varinble y especifica resistencia térmica de los gérmenes existen-
tes 0 & consecuencia de algunos efectos biologicos que pueden presentarse, por
ejemplo a causa de una disminucién del poder germmativo mostrado por mi-
croorganismos que no hayan llegado a destruirse en el proceso térmico emplea-
do. Los trabajos que se han recogido en este capitulo ademds del original de
BarLL {1923-24) sobre calculo de tiempos necesarios para la esterilizacidn eficaz
de cada producto, son une de OLsSON y STEVEN (1939) sobre nomogramas para
el cdlculo grifico de procesos en alimentos no acidos v también el de STUMBO
(1048) en el que se hacen consideraciones bactertologicas en relacidn con el
cdlculo de procesos; también se inciuye un trabajo de Hioxs (1952) sobre ad-
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vertencias en relacidon con el edlcule tedrico de procesos para la industria con-
servera y otro de KNock (1954) relativo a la prediccién del repuntado en gui-
santes en conserva.

Por 1iltimo, en un cuarto capitulo, que los autores llaman de adaptacién a
las condiciones comerciales, se han seleccionado una serie de trabajos en los
gque se describen los mas importantes pasos eonseguidos en orden a la esterili-
zacion mds eficazn. Buena prueba son el trabajo de MarTiN (1948) en el que
gueda bien descrito el método de esterilizacién reldmpago y de envasado asép-
tico, el de WiLBURG (1949) sobre los factores que influyen en el proceso en
autoclaves con agitacién, el de CLIFCORN y colegas (1950) sobre un nuevo siste-
ma de agitacidn («end-over-end») en la esterilizacién de conservas y otro de
WiLsoN (1953} también referentes a autoclaves con agitacién. El capitulo ter-
mina con un comentario de LAWLER, aparecido en Food Engineering de marzo
de 1960 sobre la industria conservers francesa aludiendo en él al esterilizador
hidrostatico de CarvaLLo, tipo que hemos -defendido muchas veces por .su efi-
cacig y buenas caracteristicas y que debiamos aun defender més por el impera-
tivo patridtico de haber sido inventado por un espaifol. ‘

La presentacion de la obra es magnifica comoe ya es caracteristico en todas
las pubiicaciones de AV1 y en lo referente a tipografia no cabe aqui hablar de
ello por tratarse de la excelente reproduccién de publicaciones variadas en el
tiempo y en la fuente. ¥n relacién a su contenido creemos haber hecho algo
1til y suficiente al dar cuenta, aunque simplemente enumerativa, de los traba-
jos incluidos, Lay dedicatoria al Prof. Procror, Jefe del Departamento de Tec-
nologia de Alimentos del Massachuseits Institute of Technology es un buen
homenaje de los autores, exdiscipulos de éste y actuales colegas, unos en Cali-
[ornia ¥ otros en Massachusetts.

G. Guzmdn (*)

' ) ovestigedor del C.8.LC.—Cenlro de Invesligacion de Frutos y Comservas del Palro-
nato «Juan- de la Giervan y Deparlamento de Conservas e Indusirias Agricolas del 1.0.AT.5.,

Murcia.
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